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über  die  Gleicligewiclitsverhältnisse  zwischen 
Elektrolyten. 

Von 
Svante  Airhenius. 

(Ans  dem  Öfversigt  der  Stockholmer  Akademie  vom  11.  Dezemfaer  1889.) 

1.  Emleitung. 

Die  Gleichgewichts  Verhältnisse  zwischen  mehreren  in  Lösung  befind- 
lichen Körpern  sind  für  viele  wichtige  Fälle  untersucht  und  mit  der  Er- 
fahrung in  beater  Übereinstimmung  befunden  worden.  Die  ausgedehntesten 
Arbeiten  in  dieser  Richtung  sind  die  von  Oetwald ')  und  van't  Hoff  und 
Reicher;^)  sie  behandeln  das  Gleici^ewicht  zwischen  einem  nicht  disso- 
ciierten  Körper  (einer  Saure)  und  seinen  beiden  Jonen,  welche  in  glei- 
cher Menge  vorhanden  sind.  Der  Fall,  dass  die  beiden  Jonen  nicht  in 
gleicher  Menge  in  der  Lösung  anwesend  sind,  was  nur  durch  Zusatz 
eines  neuen,  das  eine  Jon  enthaltenden  Körpers  zu  Stande  gebracht 
werden  kann,  ist  für  homogene  Systeme  an  einigen  Beispielen  (sehwache 
Säuren  bei  Zusatz  stärkerer,  Ammoniak  bei  Zusatz  von  Ammonium- 
salzen) behandelt^)  Für  heterogene  Systeme  ( Silberacetat  bei  Zusatz 
von  anderen  Silbersalzen  oder  Acetaten)  hat  neulich  Nernst*)  erwiesen, 
dass  dieselben  Gleichgewichtsgleichungen  gültig  sind.  Der  etwas  allge- 
meinere Fall  von  Gleichgewicht  zwischen  vier  nicht-dissociierten  Körpern 
und  ihren  vier  Jonen  (z.  B.  KJ,  KCl,  HJ,  HCl,  K,  H  T  und  C%), 
welcher  schon  seit  lange  die  Aufmerksamkeit  der  Chemikci  wegen  dei 
in  diese  Gruppe  fallenden  Erscheinungen  der  Veiteilung  unei  Basis 
zwischen  zwei  Säuren  (Avidität)  auf  sich  gezogen  hat,  ist  bishei  nicht  ein- 
gehend erläutert  worden.^)  Ich  habe  es  daher  unternommen,  die  bis 
her  vorhandenen  Messungen  auf  diesem  Gebiet  zu  berechnen     \us  theo- 


■)  Oatwald,  diese  Zeitschr.  2,  270,  1888;  S,  171,  241  und  ob^    IK8J 
')  van't  Hoff  und  Reicher,  diese  Zeitschr.  3,  777.  IbBö       "  ArrhcniuB 
diese  Zeitschr,  2,  284.  1888.  *)  Kernst,  diese  ZeUuchr    4,  2,12    1889 

<■)  Vgl.  Arrhenius,  diese  Zeitschr.  2,  293.  1888. 
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retischen  Gründen  habe  ich  mich  auf  den  Fall  beschränkt,  wo  die  in 
Betracht  kommenden  Elektrolyte  aus  einwertigen  Jonen  bestehen.  Diese 
Bedingung  erfüllen  die  meisten  von  Oatwalds  Messungen  über  die 
Avidität  der  Säuren.  Bei  denselben  wurden  immer  äquivalente  Mengen 
von  den  zwei  Säuren  und  der  Basis  gemischt;  der  Vollständigkeit  halber 
habe  ich  deshalb  auch  einige  Bestimmungen  ausgeführt,  wo  dies  nicht 
mehr  der  Fall  war  (Essig-  und  Ameisensäure  bei  Anvyesenheit  von  Chlor- 
natrium). Die  Resultate  einiger  Versuche  über  die  Zersetzung  von  Sal- 
zen schwacher  Basen  (Anilinacetat)  durch  Wasser,  woraus  hervorgeht, 
dass  Wasser  ganz  wie  ein  Elektrolyt  behandelt  werden  kann,  hat  Dr. 
J.  Walker  gütigst  zu  meiner  Verfügung  gestellt,  wofür  ich  ihm  hier 
meinen  besonderen  Dank  ausspreche.  Einige  Vorsuche  von  mir,  welche 
als  Einleitung  dienen  können,  betreffen  das  etwas  einfachere  Gleichge- 
wichts Verhältnis  zwischen  drei  Jonen  und  den  daraus  entstehenden  zwei 
Körpern  (Essigsäure  und  Natriumafietat ,  resp.  Ameisensäure  und  Na- 
triumformiat).  Die  von  mir  angestellten  Versuche  wurden  im  Sommer 
1888  im  physikalisch-chemischen  Laboratorium  der  Universität  Leipzig 
ausgeführt  und  benutze  ich  die  Gelegenheit,  Herrn  Prof.  Ostwald  mei- 
nen besten  Dank  für  die  mir  dabei  zu  Teil  gewordene  Unterstützung 
zu  sagen.  Berechnet  konnten  diese  Versuche  erst  werden,  nachdem 
einige  Kenntnisse  über  die  Wirkung  von  Neutralkörpern  auf  die  Inver- 
sion von  Rohrzucker  und  die  Dissociationsverhältnisse  der  Säuren  bei 
höheren  Temperaturen  (54")  gewonnen  waren,  was  inzwischen  ge- 
schehen ist.*) 

2.  Gleieligewicht  zwischen  Eaa^-  oder  Ameisensäure  und  ihren 
ITatriunis  alzen. 

Die  Änderung  des  Dissociationszustandes  einer  der  genannten  Säu- 
ren durch  Zusatz  von  ihrem  Natriumsalz  wurde  mittelst  der  Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmt.  Wenn  man  nämlich  die  Menge  von  disso- 
ciiertem  Wasserstoff  (und  die  Korrektion  wegen  der  anwesenden  Neu- 
tralsalze) in  einer  in  Inversion  begriffenen  RohrzuekerlÖsung  kennt,  so 
kann  man  die  Reaktionsgeschwindigkeit  berechnen.  Ich  verfuhr  daher 
80,  dass  ich  diese  Geschwindigkeit  teils  direkt  beobachtete,  teils  mit- 
telst der  aus  den  Gleichgewichtsgleichungen  hervorgehenden  Grösse  des 
Dissociationsgrades  der  untersuchten  Säure  berechnete.  Die  Verglei- 
chung  der  Ergebnisse  dieser  beiden  Operationen  zeigt  offenbar,  inner- 
halb welcher   Grenzen   die   Gleichgewichtsgleichungen   gelten,  vorausge- 

■1  Arrlienius,  diese  Zeitschr.  4,  96  und  226.   1889. 
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setzt,  dass  die  Berecltniing  der  Reaktionsgeschwindigkeit  aus  dem  Disso- 
ciationsgrade  richtig  ist.  Prinzipiell  ist  diese  Behandlung  des  Problems 
genau  dieselbe  wie  die  Berechnung  der  Geschwindigkeit  der  Versei- 
fung von  Äthylacetat  durch  Ammoniak  bei  Anwesenheit  von  Ammo- 
nimnsalzen.  Während  aber  bei  dieser  Reaktion  die  grösste  Schwierig- 
keit dadurch  entsteht,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sich  mit  der 
Zeit  erheblich  ändert,  so  ist  bei  der  Inversion  die  Geschwindigkeit  kon- 
stant, die  anwesenden  Neutralsalze  üben  aber  einen  recht  beträchtlichen 
Einfluss  aus,  was  in  dem  anderen  Falle  nicht  störend  wirkt. 

Die  Versuche  zur  Bestimmung  der  Inversionsgeschwiridigkeit  wur- 
den genau  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  die  vorher  von  mir  bei 
dem  Studium  der  Einwirkung  von  Neutralkörpern  angestellten.  Die 
Versuchstemperatur  war  54- 3®. 

Die  Berechnung  geschieht  in  folgender  Weise.  Sei  x  der  Disso- 
ciationsgrad  der  Säure,  d.  h,  der  dissociierte  Bruchteil  der  Säuremenge, 
d  der  Dissociationsgrad  des  zugesetzten  Salzes,  V  die  Verdünnung  der 
Säure,  d.  h.  das  Volumen  {in  Litern),  in  welchem  1  Grarammolekel  der 
Säure  aufgelöst  ist  und  n  die  Anzahl  Salzmolekel  in  diesem  Volumen, 
so  gilt  die  Gleichung: 

{nd-i-x)x  =  K.V{l—x).  (1) 

K  ist  die  sogenannte  DJssociationskonstante,  deren  Grösse  aus  dem 
Leitungs vermögen  der  Säure  berechnet  werden  kann.  Für  Essigsaure 
ist  diese  aus  früher  angestellten  Vorsuchen  zu  K^=  r622.10-^  bei  52" 
und  S:=  1-615.10-''  (bei  54-30) 

(durch  eine  kleine  Extrapolation)  berechnet.^) 

Ameisensäure  bietet  eine  eigentümliche  Schwierigkeit,  indem  die 
Grösse  K  sich  nicht  als  konstant  erweist,  sondern  mit  zunehmender 
Verdünnung  merkbar  abnimmt.  Einige  Bestimmungen  bei  25"  und  54-.5'' 
ergaben  folgende  Resultate: 

Leitungs  vermögen  der  Ameisensäure. 
Gehalt  n^^  K^^  fis,-i  ^sri 

0.2  118-3  2-05. 10"*  157-4  1-82. 10"' 

0-04  249-4  1-89. 10-'  334  leS-lO"* 

l:cx;        3760  5310 

Unter  „Gehalt"  steht  die  Anzahl  der  in  einem  Liter  gelösten 
Grammmolekel ,  n^^  und  //j^.j   sind   die   mit   10^  (S.  E.)   multiplizierten 


')  Arrhenius,  diese  Zeitschr.  4,  100.  1889.  ich  benutze  diese  Gelegenheit, 
einen  Druckfehler  in  der  Tabelle  für  Essigsäure  za  korrigieren.  /Ibj  für  den  Ge- 
halt 0-01  ist  gleich  199-5  (ansUtt  194-5)  zu  setzen.  Ausserdem  ist  auf  S.  103 
und  104  ia  den  Formeln  statt  2-35  3-30  zu  schreiben. 
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molekularen  Leitungsvormögen  bei  25"  uud  54-3".     Da  alle  unten  an- 
geführten Versuche  mit  Ameisensäure  bei  einem  Gehalt  von  0-25  aus- 
geführt sind,   so  habe  ich  (mittelst  einer  unbedeutenden  Extrapolation) 
folgenden  Wert  von  K  bei  dem  Gehalt  0-25  und  54-3"  berechnet. 
K=IS3.10-*. 

Die  genannte  Abnahme  von  K  mit  zunehmender  Verdünnung,  wel- 
che früher  beobachtet  worden  ist,')  konnte  bei  diesen  Versuchen  nicht 
wohl  der  Oxydation  der  Säure  durch  das  Platinschwarz  an  den  Elek- 
troden zugeschrieben  werden,  da  das  Leitungsvermögen  der  verdünnteren 
Lösung,  nachdem  dieselbe  eine  Nacht  lang  in  Berührung  mit  den  Elek- 
troden gestanden,  eigentümlich  genug,  nur  um  1-5  Prozent  abgenommen 
hatte.  Der  während  des  Verlaufes  eines  einzelnen  Versuches  entstehende 
Fehler  konnte  also  gänzlich  vernachlässigt  werden,  was  auch  deutlich 
aus  den  Messungen  selbst  hervorging. 

Ausser  K  und  der  bekannten  Verdünnung  V  kommt  in  Formel  (1) 
eine  Grösse  vor,  die  als  bekannt  vorausgesetzt  wird,  nämüch  nd.  n  ist 
ohne  weiteres  durch  die  Versuchsumstände  gegeben,  d,  der  Dissociations- 
grad  des  Salzes,  aber  nicht,  streng  genommen.  Je  grösser  z  wird,  desto 
kleiner  muss  d  ausfallen.  Wenn  d,  der  Dissociationsgrad  bei  dem  Ge- 
halt T?  (also  wenn  keine  Saure  anwesend  wäre)  ist,  so  ist  d  etwas  klei- 


Der  ] 


ner  als  d,,  indem  d  dem  Gehalt  ( — '^~~) -^  entspricht. 

ciationsgrad  ändert  sich  aber  äusserst  wenig  mit  dem  Gehalt  und  x :  d 
ist  in  allen  hier  vorkommenden  Fällen  gegen  n  sehr  klein,  so  dasa 
man  praktisch  genommen  d  immer  gleich  d,  setzen  kann.  Eine  nähere 
Untersuchung  zeigt,  dass  in  dem  ungünstigsten  Falle  die  diesbezügliche 
Korrektion  etwa  den  Wert  von  0-5  Prozent  erreicht  und  im  allgemeinen 
gänzlich  innerhalb  der  Versuchsfehlor  fällt.  Der  Dissociationsgrad  der 
anwesenden  Salze  kann  daher  ohne  merkbare  Fehler  berechnet  werden, 
als  ob  die  schwache  Säure  nicht  anwesend  wäre.  Der  Dissociationsgrad 
des  Natriumacetats  hei  54-3"  (eigentlich  bei  52")  kennt  man  aus  älteren 
Bestimm uTigen.^)  Da  weiter  nach  allen  bisherigen  Versuchen  der  Dis- 
sociationsgrad zwei  so  nahe  verwandter  Salze  wie  iVa-Acctat  und  iVa- 
Formiat  nicht  merkbar  verschieden  ist,^)  so  habe  ich  auch  für  i\^a-For- 


')  Vgl,  Ostwald,  diese  Zeitschr.  3,  174.  1889. 

')  ArrheniuE,  diese  Zeitschr.  4,  99.  1889.  Tabelle  Ä.  Der  Dissociations- 
grad der  Salze  ändert  sich  so  wenig  mit  der  Temperatur,  daaa  er  bei  52"  und 
54-3"  gleich  gesetzt  werden  kann. 

=1  Oatwald,  diese  Zeitschr.  2,  845.  1888, 
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miat  dieselben  Werte  verwendet.  Der  Dissociationsgrad  '/  ist  also  für 
dio  Gehalte  0-5,  O-l,  0-01  und  0001  bekannt,  Um  ihn  für  zwiscbcn- 
liegende  Werte  des  Gehaltes  zu  ermitteln,  habe  ich  Interpolationen  nach 
dem  Grundsatz  ausgeführt,  dass  wenn  die  Verdiinnung  (oder  der  Gehalt) 
in  einer  geometrischen  Progression  wächst  (abnimmt),  so  nimmt  der  Dis- 
sociatiousgrad  in  einer  arithmetischen  Progression  zu.') 

Man  kennt  daher  alle  Grössen,  welche  erforderlich  sind,  um  x,  d.  h, 
deu  Dissociationsgrad  der  untersuchten  Säure  nach  Gleichung  (1)  zu 
berechnen.  Am  einfachsten  geschieht  dies  durch  succesive  Annäherung, 
indem  man  als  erste  Annäherung  3;=^0  in  den  beiden  Klammem  setat. 
Schon  die  zweite  Annäherung  genügt  in  den  meisten  Fällen. 

Nachdem  jetzt  x  und  damit  x:V,  d.  h.  der  Gehalt  der  Lösung  an 
dissociiertem  Wasserstoff,  wie  auch  die  anwesende  Salzmenge  bekannt 
ist,  berechnet  man  die  Inversionsgeschwindigkeit  mit  Hilfe  der  früher 
gewonnenen  Erfahrungen^)  folgendermassen. 

Es  wird  zuerst  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  00125-normalen 
Chlorwasserstoffsäure  bei  der  gegebenen  Temperatur  (54-3*)  gemessen. 
Diese  wurde  gefunden: 

(.  =  4-69.10-^  pro  Minute  (0-0125 ifC'O 
oder  60mal  kleiner,  wenn  man  in  Sekunden  rechnet.  Mit  anderen  Wor- 
ten, in  einer  Minute  werden  4-69  pro  Mille  von  der  anwesenden  Rohr- 
zuckermenge invertiert.  Daraus  werden  die  Reaktionsgeschwindigkeiten 
von  0-25-normaler  Ameisen-  und  Essigsäure  bei  derselben  Temperatur 
berechnet.     Diese  berechneten  Werte  sind: 

p  =  2-54.10-3pr.  Min.  {0-2ÖHC00H) 
und  p  =^0-74. 10-3  pr.  Min.  (0-2b  CH^COOH). 

Aus  diesen  beiden  Werten  als  Ausgangspunkten  wurden  die  anderen 
Reaktionsgeschwindigkeiten  (p)  unter  Annahme  von  Proportionalität  zwi- 
schen p  und  Gehatt  an  dissociiertem  Wasserstoff  {x:V)  bestimmt  und 
nachher  für  die  anwesende  Salzmenge  korrigiert.  Da  die  Wirkungen 
äquivalenter  Mengen  von  verschiedenen  Salzen  von  derselben  GrÖssen- 
ordnung  sind,  und  es  unmöglich  ist,  die  Wirkung  von  JVa-Äcetat  und 
iVa-Formiat  direkt  zu  ermitteln,  so  wurde  die  Korrektion  für  diese  Salze 
gleich    derjenigen  für   NaCl   angenommen, ,  welche   gewissermassen  ein 

1)  Dass  diese  Interpolation  am  eth  od  e  sehr  zuverlässige  Resultate  ergiebt,  kann 
man  aus  den  Messungen  von  Kohlrausch  i,Wied.  Ann.  36,  Ifil)  und  Ostwald 
(1.  c.)  ersehen.  Sie  ist  schon  lange  benutzt  worden  (Ärrhenius.  Bihang  der 
Stockholmer  Ak,  8,  Nr,  13,  S.  35.  1884). 

')  Ärrheaius,  diese  Zeitschr.  4,  240  und  24G,  1889. 
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Mittel  von  den  Korrektionen  für  die  verschiedenen  untersuchten  Salze 
ist.')  Diese  Korrektion  beträgt  für  O'l-normales  Salz  6-3  Prozent  und 
ist  dem  Salzgehalt  proportional 

In  dieser  Weise  wurden  die  berechneten  Werte  der  nachfolgenden 
kleinen  Tabellen  ermittelt.  Die  beobachteten  Reaktionsgeschwindigkeiten 
sind  zum  Vergleich  nebenbei  geschrieben. 

Tabelle  A. 
ReaktioBsgesch windigkeit  der  Ameisensäure  bei  Anweseulieit  von  Natriimtformiat, 
p  beob,      pber. 


0-2bHCOOH 

2.55        2-54 

+  {l-02bNaCOOH 

0-72        0-75 

+  0-1 

0.24        0.24 

+  0-25 

0-118      0.117 

Tabelle  B. 

tionageschwindigkeit  der  Essigsaure  bei  Anwesenheit  von  Natriumacetat 

e  beob.       (1  ber. 

l)-2bCH^C00H 

0-75          0-74 

+  0-012&  NaCH^COO 

0-122        0129 

+  0'025 

0-070        0-070 

+  0-05 

0040        0.038 

+  0-125 

0-019        0017 

+  0-25 

0-0105      00100 

Die  angeführten  Wertß  der  Reaktionsgeschwindigkeit  sind  in  Minu- 
ten gerechnet  und  mit  10""^  zu  multiplizieren.  Wie  man  aus  dem  Ver- 
gleich der  beobachteten  mit  den  berechneten  Ziffern  ersieht,  ist  die 
Übereinstimmung  so  gut,  als  man  überhaupt  erwarten  kann. 

Aus  Gleichung  (1)  können  wir  eine  Schlussfolgerung  ziehen,  welche 
im  folgenden  bei  übersichtlichen  Ableitungen  häufig  benutzt  werden 
wird.  Für  schwache  Säuren  ist  x  (der  Dissociationsgrad)  bei  Anwesenheit 
von  (stark  dissociierten)  Salzen  äusserst  klein,  so  dass  a:  gegen  1  und 
gegen  «d,  wenn  w  nicht  sehr  klein  ist  («>0.1),  gänzlich  verschwindet. 
Da  nun  weiter  d  (für  die  Salze)  beinahe  von  der  Verdiinnung  unab- 
hängig ist,  so  kommen  wir  zu  dem  Resultat,  dass  der  Dissociations- 
grad (die  Stärke)  einer  schwachen  Säure  bei  Anwesenheit  von 
Salzen  in  demselben  Lösungsmittel  der  Salzmenge  annähernd 
umgekehrt  proportional  ist. 

Aus  dem  Erfolge  der  im  vorigen  benutzten  'Rechnungeweise,  wo- 
bei vorausgesetzt  wurde,  dass  die  Salze  der  schwachen  Säuren  genau 
ebenso  wirken,  wie  diejenigen   der  starken   Säuren,   ersieht  man  auch, 

■)  Arrhenius,  1.  c.  S.  240. 
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liass  zwischen  diesen  beiden  Gruppen  keine  Verschiedenheit  besteht,  wie 
früher  allgemein  angenommen  wurde. 

3.    Gleichgewicht  zwischen  schwachen  Säuren  (HCOOH  und 
CH^COOH),  Cblorwaasei^toff  und  ihren  WatriumsaUen, 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  zu  einer  be- 
stimmten Menge  der  schwachen  Säure  eine  bestimmte  Menge  NaCl  zu- 
gesetzt wurde,  worauf  man  das  Gemisch  auf  Rohrzucker  (als  Lösung 
zugesetzt)  invertierend  wirken  liess.  Die  Messung  der  Reaktionsge- 
schwindigkeit geschah  in  gewöhnlicher  Weise.  Betreffend  der  Berech- 
nung der  Versuche  machen  wir  folgende  Bemerkungen. 

a)  Berechnung  des  Dissociationsgrades  der  gemischten  Körper.  In 
der  Mischung  existieren  die  vier  Körper  NaCl,  HCl,  schwache  Säure 
und  ihr  A^a-Salz.  Von  diesen  sind  alle  ausser  der  schwachen  Säure 
stark  dissociiert  und  somit  ändert  sich  ihr  Dissociationsgrad  sehr  wenig 
mit  der  Verdünnung.  Man  berechnfit  daher  durch  eine  erste  An- 
näherung, wie  viel  HCl  vorkommt,  auch  kann  man  dies  approximativ 
nach  der  beobachteten  Reaktionsgeschwindigkeit  schätzen  (hierbei  ist 
eine  sehr  grobe  Annäherung  genügend).  Danach  bestimmt  man  den 
Totalgehalt,  d.h.  den  Gehalt  an  zugesetztem  NaCl  (dieses  Salz  hat 
sich  wohl  teilweise  in  Wa-Salz  der  schwachen  Säure  umgesetzt,  die 
Summe  ist  aber  konstant)  plus  den  Gehalt  an  HCl  und  ermittelt  aus 
Tabellen  ^)  den  Dissociationsgrad  der  drei  stark  dissoeiierten  Körper 
für  diesen  Gehalt.  (Man  vernachlässigt  hierbei  die  dissoeiierten  Teile 
der  schwachen  Säure,  welche  den  Totalgehalt  nur  äusserst  wenig  und 
noch  weniger  den  Dissociationsgrad  der  drei  genannten  Körper  beein- 
üusaen).  Es  erübrigt  jetzt,  den  Dissociationsgrad  der  schwachen  Säure 
zu  finden. 

Angenommen,  wir  haben  es  mit  Essigsäure  zu  thuu,  dann  existieren 
in  der  Lösung  folgende  vier 

Körper  CH^COOH    NaCK^COO         HCl         NaCl 

in  den  Mengen  (g-Mol.)  a  b  c  e 

mit  dem  Dissociationsgrad  d,  d^  d^  d, 

in   V  Volumen.     Es    soll   also   für   die  Essigsäure    folgende   Gleichung 
gelten: 

(Menge  diss.  H)  X  (Menge  diss.  CH^  COO)  =  K.V  (Menge  nicbt- 
dies.  CH^COOH) 
oder  {adi-\-cd^)  {a4^-\-U^)  =  K.V.  a{\  —  d^). 

1)  Arrheuiaa,  diese  Zeitscbr.  4,  99  und  100.  1889.    ^Tabelle  A.) 
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Nun  ist  aber^) 

bdg .  cd^  ^:  adj .  ed^  (2) 

also  «d,   (adi+öd^+cds-i-edJ  =  K.V.   a  (l  —  d^).  (3) 

Diese  Gleicliuiig  (3)  ist  dieselbe  wie  Gleichung  (1),  wenn  wir 
setzen: 

(7j   (in  ■d)=x  (in  1);  (id^ -\- cd^  +  ed^):  a  (in  S)=nd  (in  1). 

d^  in  (3)  hat  dieselbe  Bedeutung  wie  x  in  (1),  nachdem  alle  beide 
den  Dissociationsgrad  der  schwachen  Säure  bedeuten,  nd  in  (1)  ist  die 
Anzahl  diasociierter  Molekel  von  stark  dissocÜerten  Körpern  (Na  Sah 
der  schwachen  Saure),  welche  in  den  Volumen  V  enthalten  sind,  worin 
1  Grammmolekel  der  schwachen  Säure  sich  befindet.  Ebenso  ist 
(bd^-^cd^-\~  ed^):  a  in  (3)  die  Anzahl  dissociierter  Molekel  von  stark 
dissocÜerten  Körpern,  welche  in  dem  Volumen  V:a  enthalten  sind, 
worin  1  Grammmolekel  Essigsäure  sich  befindet.  V:a  in  (3)  ent- 
spricht auch   V  in  (1).     Daraus  die  Regel: 

Wenn  eine  schwache  Säure  in  einer  mehrere  stark  disso- 
ciierte  Körper  enthaltenden  Lösung  sich  befindet,  so  be- 
rechnet man  den  Dissociationsgrad  der  schwachen  Säure  in 
derselben  Weise,  wie  wenn  die  dissocÜerten  Teile  der  ge- 
nannten Körper  dissociierte  Teile  eines  Salzes  (z.  B.  des  Na- 
Salzes)  dieser  Säure  wären. 

ß)  Wenn  man  den  Dissociationsgrad  der  vier  Körper  kennt,  so 
bietet  es  nachher  keine  Schwierigkeit,  die  relativen  Mengen  derselben 
nach  (2)  zu  berechnen.     Diese  Gleichung  bedeutet: 

(diss.  Menge  NaCH^  COO)  (diss.  Menge  HCl)=(dias.  Menge  CH^  COOM) 

(diss.  Menge  NaCl). 
Wenn  also  am  Anfang  1  Grammmolekel  Essigsäure  mit  n  Gramm- 
molekel  NaCl   zusammengebracht    wird    und   x  Grammmolekel    davon 
sich  in  HCl  und  .Na-Acetat  umsetzen,  so  ist: 

d^x.d^x  =  d^{l  —  x)d^{n-x).  (4) 

Das  aus  dieser  Gleichung  durch  eine  erste  Annäherung  berech- 
nete X  wird,  wie  oben  angedeutet,  zur  Berechnung  des  Totalgehaltes 
verwendet.  Wie  für  Essigsäure,  so  wird  natürlich  auch  für  Ameisen- 
säure die  Rechnung  gefuhrt.  Ich  gebe  daher  zu  den  Beobachtungs- 
daten über. 

1)  Arrtenius,  diese  Zeitachr.  3,  293.    1888. 
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Tabelle  C.   Gleichgewichts  Verhältnisse  in  Mischungen  von  O-ä  5 -normal  er  Ameisen- 
saure  mit  verschiedenen  Mengen  Chlornatrium. 


Reaktionsgeschw. 

Meng 

egebild,HC7(a;i 

pbeob 

pber. 

uf(l- 

-x)Uo\.  JICOOH 

0.2bHCOOH 

2-55 

a-tJ4 

— 

i-Q-li^Ö  NaCl 

2-7(5 

2- Ob 

0-(l219 

+  0-1        . 

319 

2-93 

0.029(; 

+  0-25      ., 

3-61 

3-30 

0-033 

Tabelle  D.    Gleichgewichts  Verhältnisse  in 

Mischungen 

voc 

1-25-normaler  Es 

säure  mit  verschiedenen 

Mengen  Chlornatrium. 

O-ibCH^OOOS 

0-75 

Ü-74 

+  0-l)2bNaa 

0-8;^ 

0-83 

üwai 

+  0'05      ., 

0-85 

0-87 

0-0088 

+  0-125    ,, 

0-99 

0-97 

0-0096 

+  0-25      ., 

1-05 

Mli 

0-0102 

+  0-5        „ 

1-20 

1-32 

0-iilOU 

Die  berechneten  Werte  der  ReaktionsgeBchwindigkeit  findet  man 
in  der  Weise,  dass  man,  wie  in  dem  vorigen  Abschnitt,  die  Geschwindig- 
keit unter  Annahme  von  Proportionalität  zur  Menge  dissociierten  Wasser- 
stoffs  auswertet  und  nachher  für  die  anwesende   Salzmenge  korrigiert. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und 
Berechnung  für  verdünnte  Lösungen  sehr  gut;  für  mehr  konzentrierte 
ist  die  Abweichung  grösser,  obgleich  nicht  bedeutend.  Dies  steht  ohne 
Zweifel  damit  in  Zusammenbang,  dass  alle  Rechnungen  auf  diesem  Ge- 
biet nur  fiir  sehr  verdünnte  Lösungen  streng  gültig  sind,  und  dass  für 
konzentriertere  Lösungen  Korrektionsglieder  eintreten,  deren  Grösse  man 
noch  nicht  übersehen  kann. 

Bei  einer  Betrachtung  der  letzten  Kolumne  in  Tabelle  D  fällt  es 
auf,  dass  die  Menge  (x)  von  freigewordener  Chlorwasserstoffsäure  bei- 
nahe konstant  ist,  indem  dieselbe  zwischen  0-8  und  1-1  Prozent  der  ange- 
wandten Essigsäuremenge  (0-25  Grammmolekel)  schwankt.  Die  Ursache 
dieser  Erscheinung  ist  nicht  schwer  einzusehen.  In  erster  Annäherung 
können  wir  die  Menge  von  HCl  gegen  diejenige  der  anwesenden  Salze 
vernachlässigen.  Der  Dissociationsgrad  (d^)  der  Essigsäure  wird  daher 
sehr  nahe  der  Menge  von  zugesetztem  NaCl  umgekehrt  proportional, 
und  da  x  gegen  n  sehr  klein  ist  und  d^  (der  Dissociationsgrad  des 
NaCl)  sehr  wenig  mit  der  Verdiinnung  variiert,  so  wird  in  Gleichung 
(4)  das  rechte  Glied  annähernd  konstant.  Da  nun  ebenfalls  d^ 
und  dg  sehr  wenig  von  der  Verdünnung  abhängig  sind,  so  muss  x  (die 
Menge  HCl)  auch  sehr  nahe  konstant  ausfallen  (sobald  n  nicht  all  zu 
klein   ist).     In   etwas  geringerem   Grade  gilt  dies  auch  für  Tabelle   C 
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(hier  ist  die  Menge  von  HCl  nicht  so  ganz  verschwindend  gef^L'n 
die  Menge  von  NaCl).  Ich  hebe  dies  hervor,  da  nach  den  bis- 
herigen Anschauungen  (Guldberg- Waage sches  Gleichgewichtsgesetz) 
die  Menge  von  freiem  Chlorwasserstoff  annähernd  proportional  dei 
Quadratwurzel  aus  der  zugesetzten  i'i'«C7-Menge  variieren  sollte^),  also 
in  Tabelle  C  im  Verhältnis  1:3-2  und  in  Tabelle  D  im  Verhältnis 
1:4-5,  Anstatt  dessen  sind  die  jetzt  berechneten  Verhältnisse  l;l-5 
und  1:1-3  und  die  beobachteten  1:1-6  und  1:1-2.^) 

Ich   gehe    jetzt   zu   den    Versuchen   über,   weiche    mit    konstanter 
Menge  Salz  (0-25-norm,  Na  Cl)  und  variablen  Mengen  Säure  angestellt  sind. 
Tabelle  E.    Gleichgewichts  Verhältnisse  in  Mischungen  von  Ü- 25 -normalem  Chlor- 
natrium  und  verschiedenen  Mengen  Ameisensäure. 

ßeaktionsgeschw.      Menge  gebild.  RCl{x) 
i)beob.       pber.       auf  (l— 3;)Mol.  JfaCT 
0-25  JVaCT-f  0-025  HCOOif      1-04  1-14  Ü-012 

„         +010  „  2-U  2-32  0-024 

-i-0-25  .,  3-61  3-30  O-ffiia 

Tabelle  F.    Gleichgenrichtsverbäitnisse  in  Mischungen  von  0-25-normaleiii  Chlor- 
natrium und  verschiedenen  Mengen  Essigsäure. 

0-25  JVaa+ 0-025  CZ^COOä^    0-31          0-34  0-Ü030 

+  0-05            .,             0-43          0-48  0-0042 

+  0-1              „            0-64          0-69  0-0061 

+  0-25            „             1-05          X-16  0-0102 

+  0-5             „             1-51          1-54  0-0135 

In  diesem  Falle  gilt  das  Guldberg-Waagesche  Gleichgewichtsge- 
setz mit  ziemlich  grosser  Annäherung,  weil  der  Dissociationsgrad  der  Säure, 
wegen  der  sehr  nahe  konstanten  Menge  von  anwesenden  stark  disso- 
cüerten  Körpern,  selbst  sehr  nahe  konstant  bleibt.  Es  wird  also,  mit 
Anwendung   einer  ähnlichen  Betrachtung  wie   die  im  vorigen  Fall  be- 

■)  Auch  nach  der  von  van't  Hoff  vorgeschlagenen  Theorie  (Handlingar  der 
Stockholmer  Ak.  21,  Nr,  17,  S.  2S.  1886.  Diese  Zeitaehr.  1,  481.  1886)  würde 
dies  sehr  nahe  der  Fall  sein.  (In  dieser  Theorie  sind  noch  nicht  die  dissociier- 
ten  Teile  der  Eiektrolyte  berücksichtigt.) 

ä)  Da  beinahe  alier  dissociierte  Wasserstoff  vom  freien  HCl  herrührt,  sa 
musB,  wenn  die  beobachtete  Reaktionsgeschwindigkeit  o,  die  berechnete  &  und  die 
mit  diesem  b-Wect  zusammengehörige  Menge  HCl  x  ist,  nach  der  bisher  be- 
folgten Rechnungsweise  die  wirkliehe  Menge  von  HCl,  welche  die  Geschwindig- 

was  ich  oben  als  beob- 


keit  <i 


1  bewirken  vermag,  sehr  nahe  gleich  ; 


achtete  Menge  Chlorwasserstoff  zur  Berechnung  des  letzten  Verhältnisses  verwen- 
det habe.    Diese  Kechnung» weise  beruht  darauf,  dasa  a  und  b  sehr  nahe  gleich  smd. 
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nutzte,  die  Menge  von  freiem  Chlorwasserstoff  sehr  nahe  der  Quadrat- 
warael  aus  der  Menge  der  Säure  proportional.')  Da  hier  überaii  die  Salz- 
menge  gleich  gross  ist,  können  wir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  (mit 
genügender  Annäherung)  der  „beobachteten"  a^- Menge  proportional 
setzen.     Es  verhalten  sich  die  drei  Quantitäten  wie; 


3-2  I 

3-5  >  aus  Tabelle  E. 


Quadratwurzel  aus  der  Säuremenge  1 :  2 

X  beob.  =  Reaktionsgeschwindigkeit  1 :  2-03 

xhtT.  1:2.00 

Quadratwurzel  aus  der  Säuremenge  1:1-41 

icbeob.  l;l-39 


Zuletzt  gebe  ich  eine  Bestimtuung  mit  anderen  Mengen: 
pbeob.       pber.  x 

O-l  NaCl+ 0-1  CH^COOH         0-58  0-58  0-0149 

Aus  dieser  Beobachtung  geht  hervor,  was  auch  zu  erwarten  war, 
dass  die  Essigsäure  mit  zunehmender  Verdünnung  stärker  wird,  indem 
sie  mit  gleichen  Mengen  NaCl  in  0-25-normaler  Lösung  nur  0-92  Pro- 
zent (berechnet  1-02  Prozent)  des  Chlorwasserstoffes  frei  macht,  dagegen 
in  0-1-normaler  Lösung  1-48  Prozent  (berechnet  1-49  Prozent) 
des  HCl  auszutreiben  vermag.  Dieses  Verhalten  der  schwachen  Säuren 
ist  schon  lange  vermutet^),  stimmt  aber  nicht  mit  der  Guldberg- 
Waagescben  Gleichung. 

4.  Die  sogenannte  Avldität  (Thomsen). 
Aus  dem  Vorigen  dürfte  es  schon  klar  sein,  dass  in  der  Gleichung 
(4)  d^d^-.d^d^  in  keiner  Weise  als  konstant  angesehen  werden  darf.^) 
d^ :  dj  dg  ist  für  den  oben  behandelten  Fall  einigermassen  konstaüt,  ä^ 
aber  ändert  sich  in  höchstem  Grade  mit  der  Konzentration.  Nun 
würde  Gleichung  (4)  in  die  Guldberg-Waagesche  übergehen,  wenn 
d-^d^idsd^  konstant  wäre.  Auf  die  Guldberg-Waagescbe  Theorie 
bauend  bat  Tbomsen  die  Grösse  ydid^-.d^d^  als  eine  für  die  ver- 
schiedenen Säuren  charakteristische  Konstante  angesehen   und   dieselbe 

')  Die  van't  Hoffscbe  Theorie  wQrde  für  diesen  Fall  verlangen,  dasB  die 
Menge  SClix)  der  vierten  Wurzel  aus  der  Säuremenge  annähernd  proportional 
wäre.    Sie  stimmt  also  auch  in  diesem  Falle  nicht  mit  der  Erfahrung. 

*)  Arrhenius,  Bihang  der  Slockb.  Ak.  8,  Nr.  H,  S,  46,  1884.  Vgl.  Ost- 
wald,  Joum.  f.  pr.  Ch,  (2)  31,  307.  1885. 

')  Für  den  Fall,  dass  die  zwei  koukurriereaden  Säuren  alle  beide  sehr  stark 
oder  schwach  sind,  weicher  Fall  bisher  nicht  untersucht  worden  ist,  findet  mau 
diese  Voraussetzung  recht  nahe  erfüllt. 
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die  Äviditat   der   betreffeuden  Säure  (hier  Essig-   oder   Ameisensäurej, 
wenn  diejenige  von  HCl  gleich  1  gesetzt  wird,  genannt. 

Thorasen  untersuchte  selbst  die  Avidität  der  Schwefelsaure  und 
fand  dieselbe  (^in  Bezug  auf  HCl)  innerhalb  der  Versucbsfehler  bei 
verschiedenen  Versucbsanordnungen  konstant.  Die  Vereuchsfehier  waren 
nicht  unbedeutend,  und  ausserdem  sind  Schwefelsäure  und 
alle  beide  starke  Säuren,  unter  welchen  Umständen  die  Abweicl 
von  dem  Guldberg-Waageschen  Gesetz  klein  sind.  Auf  diese  Ver- 
suche fussend  suchte  Thomsen  die  Avidität,  welche  er  für  eine  Kon- 
stante der  Säuren  ansah,  durch  Vergleichung  mit  Schwefelsäure  zu 
bestimmen. 

Es  ist  nicht  möglich,  diese  scheinbar  einfachen  Versuche,  welche 
durch  die  Bildung  saurer  Salze  in  der  Wirklichkeit  sehr  verwickelt 
waren,  mit  unseren  jetzigen  Kenntnissen  zu  berechnen.  Dagegen  liegen 
andere  Versuche  von  Ostwald  vor,  welche  mit  einbasischen  Säuren 
ausgeführt  sind  und  daher  eine  wertvolle  Gelegenheit  zur  Prüfung  der 
Theorie  geben,  weshalb  wir  dieselben  unten  berechnen  wollen.  Die 
Berechnungsweise  ist  im  wesentlichen  dieselbe,  welche  im  vorigen  Ab- 
schnitt angewendet  worden  ist,  eine  Vereinfachung  entsteht  dadurch,  dass 
die  Grösse  n  in  Gleichung  (4)  gleich  1  ist,  d.  h.  dass  äquivalente 
Mengen  von  Salz  und  Säure  gemischt  worden  sind.  Es  wurden  näm- 
lich normale  Lösungen  von  den  zwei  konkurrierenden  Säuren  und  der 
zu  untersuchenden  Basis  angefertigt  und  nachher  in  gleichen  Volum- 
mengen zusammengegossen.  Aus  dem  Totalvolumen,  welches  verschieden 
ausfällt,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  Salz  entsteht,  kann  man 
durch  Interpolation  beurteilen,  wie  viel  von  dem  einen  und  wie  viel  von 
dem  anderen  Salz  gebildet  worden  ist.  Es  ergab  sich,  dass  dieselben 
Resultate  mit  den  drei  verschiedenen  Basen  (KOH,  Na  0 H  avd  NH^) 
erhalten  wurden,  was  ja  auch  leicht  zu  verstehen  ist,  da  K-,  Xa-  und 
iVif^-Salze  so  gut  wie  vollkommen  gleich  viel  dissociicrt  sind  {bei  gleichem 
Gehalt).  Bevor  ich  die  Ostwaldsche  Tabelle  wiedergebe,  will  ich  ein 
bequemes,  nicht  ganz  strenges,  aber  für  gewöhnlich  genügendes  Verfah- 
ren, die  Grösse  der  Avidität  zu  bestimmen,  ableiten. 

Nehmen  wir  erst  an,  wir  haben  zwei  schwache  Säuren,  welche  kon- 
kurrieren (z.  B.  Ameisen-  und  Essigsäure),  Seien  K^  und  K^^  die  Dis- 
sociations konstanten  dieser  beiden  Säuren,  so  wird  in  Gleichung  (4) 

der  Dissociatioosgrad  der  Ameisensäure  (d^)  bestimmt  durch  die  Formel 
{n-\-d._,)d^  =  ä.Ks{l  -  dg)  (5) 
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(indem  F=3  ist),   wenn  n  die  Anzahl  dissociierter  SaJzaiolekel   in  der 
Mischung  ist.     Ebenso  wird  für  die  Essigsäure 

(»  +  di)(?j  =  3.^  (1  —  d^}.  (5a) 

Nun  sind  (bei  nicht  allzu  grossen  Verdünnungen)  c(^  und  d^  gegen 
]  und  gegen  n  (n  etwa  :^  0-67)  verschwindend.  Ebenso  ist  der  Dis- 
sociationsgrad  des  Natriumacetates  (dg)  sehr  nahe  demjenigen  des  Na- 
triumformiates  (d^)  bei  dem  gleichen  Gehalt  gleich  (es  ist  ja  hier  der 
Gesamtgehalt  massgebend).     Es  wird  also: 

-  — ?  oder  -. =- 


(1  —  a;) «      3Ä3  1  -  X      yX^' 

x:{l  —  x)  ist  das  Verhältnis  zwischen  den  gebildeten  Mengen  von  Na- 
triumacetat  und  Natriumformiat,  d.  h.  die  Äviditat  der  Essigsäure  zu 
derjenigen  der  Ameisensäure.  Nun  ist  weiter  der  Dissociationsgrad  (i/,) 
bei  der  Verdiinnung  V  bestimmt  durch  die  Gleichung 

oder  p^  —  yK[T, 

da  ^1  gegen  I  sehr  klein  ist.  Ebenso  ist  nach  derselben  Annäherung 
für  Ameisensäure:  =VX    V 

Es  ist  daher 

oder  die  Aviditäten  der  zwei  Säuren  verhalten  sich  sehr  nahe  wie  die 
Dissociation^rade  derselben  bei  gleichen  (nicht  allzu  grossen)  Ver- 
dünnungen, 

Gehen  wir  nun  zu  dem  Fall  über,  dass  die  eine  Säure  stark  ist 
(z.  B.  Ha),  die  andere  schwach  (z.  B,  CS^COOH).  Für  dieses  Bei- 
spiel ist  bei  y=3 

d^{NaCH,COO)  =  Q-Ül,  d^{Ha)  =  0-86,  d^{Naa)  =  0■^G 
und  nach  (5a)  di  =  3Ä,:(0-76), 

Man  kann  nämlich  d^  gegen  n  und  gegen  1  vernachlässigen  und, 
da  beinahe  ausschliesslich  NaCl  und  sehr  wenig  NaCH^COO  und  HCl 
in  der  Lösung  vorhanden  ist,  die  Totalmengc  an  dissociierten  Molekeln 
gleich  0-76  setzen. 

Es  wird  also  aus  (4) 

x^:{l  —  xy  =  yäKi  ■■  VÖ"-67.0-86 
oder  x:{l~x)  =  YäKi:iO-l(>) 
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Nun  ist  y3Ä^  der  Dissociationsgrad  der  Essigsäure  bei  der  Ver- 
dünnuBg  3  (der  untersuchten  Verdünnung)  und  ü-76  weicht  von  dem 
Dissociationsgrade  des  HCl  hei  derselben  Verdünnung  nicht  bedeutend 
(etwa  um  10  Prozent)  ab.  Da  nun  die  übrigen  starken  Säuren  (und  ihre 
Salze)  dem  Chlorwasserstoff  (resp.  seinen  Salzen)  äusserst  ähnlich  sind, 
so  gilt  es  allgemein  (für  einbasische  Säuren),  dass  die  Aviditäten 
zweier  Sauren  bei  einer  gegebenen  Verdünnung  sich  annähernd 
verhalten  wie  ihre  Dissociationsgrade  bei  derselben  Verdün- 
nung (bei  Abwesenheit  von  fremden  Körpern). 

Dieser  Satz  ist  eigentlich  nur  für  die  schwachen  Säuren  sehr  nahe 
streng  gültig.  Inzwischen  habe  ich  auch  für  die  anderen  das  Teilungs- 
verhältnis (unter  ber.g)  nach  dieser  bequemen  Regel  berechnet.  Unter 
ber-i  stehen  die  etwas  umständlicher  aber  strenger  berechneten  Werte 
(wie  in  den  vorigen  Abschnitten  berechnet),  unter  heob.  Ostwalds 
Ziffern 


Tab 

G     TeilBngs^erhAltmsse  der  Sluren  (Gehalt  ^^ 

-0-33) 

beob. 

her.. 

1 

Salpetersäure    Di 

chlore  ssigsäure 

0-76 

0-70 

I 

Chlorwasserstoff 

ü 

74 

0-70 

3 

TrichloreBsigBäure 

0 

71 

0-70 

4 

Dichlore«Bigs5ure 

Milchsäure 

0 

91 

0-95 

5 

Trich  loressigsaure 

9-2 

092 

b 

Ameisensäure 

0 

97 

0-% 

7 

Ymeiaenslure 

Milchsäure 

0 

54 

0-55 

■i 

Essigsaure 

0 

76 

0.77 

"i 

Butters  dure 

0 

80 

0-79 

10 

Isobuttersaure 

0 

81 

0-79 

11 

Propionsäure 

0 

79 

0-80 

12 

Gl)  kolsaure 

0 

44-? 

0-54 

13 

Essigsäure 

Butteraäure 

0 

53 

0-53 

14 

1  so  butters  Aure 

0 

KS 

0-5a 

69 

0 

69 

0 

69 

0 

95 

0 

91 

0 

97 

0 

56 

0 

75 

0 

79 

0 

79 

0 

80 

0 

53 

0 

54 

54 

0 
0 

Die  Bedeutung  der  beobachteten  Ziffern  ist  die  folgende.  Wenn 
man  1  1  der  zwei  Säuren  in  Normallösung  mit  1  1  NormaÜösung  von 
NaOH  (NHg  oder  KOH)  vermischt,  so  verbraucht  die  stärkere,  zuerst 
geschriebene  Säure  einen  so  grossen  Bruchteil  der  Basis,  wie  verzeichnet 
steht;  so  z.  B.  wenn  man  1 1  von  den  drei  Normallöaungen  von  HNO^, 
OHCI2  COOSMud  Na  OH  vermischt,  so  verbraucht  die  Salpetersäure  0  ■  76 
Teile  und  die  Dichloreasigsäure  1  —  0.76  =  0-24  Teile  der  Natronlauge. 
Die  unter  beob,  angegebene  Zahl  ist  das  Mittel  von  den  drei  (mittelst 
NaOH,  KOH  und  NH^)  von  Ostwald  bestimmten. 

')  Ostwald,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  (2)  18,  328,  1878. 
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Die  Übereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  Zahlen  und  den 
unter  ber.j  stehenden  ist  auffallend  gut').  Die  mit  einem  ?  markierte 
Ausnahme  wird  ohne  Zweifel  bei  einer  näheren  Untersuchung  verschwin- 
den. Innerhalb  1  bis  2  Einheiten  der  letzten  Dezimale,  welche  nach 
den  Ziffern  von  Ostwald  (vergl.  Lehrbuch,  1.  Aufl.  2,  786,  Tabelle) 
den  Wert  der  Beobachtungsfehler  darstellt,  sind  die  Ziffern  der  zwei 
ersten  Kolumnen  gleich.  Einige  Beobachtungen  mit  Dichlor  essigsaure 
geben  etwas  höhere  Differenzen,  was  vielleicht  mit  der  grossen  Änderung 
des  Dissociationsgrades   dieser  Saure  durch  starke  Elektrolyten  zusam- 


Man  sieht  auch,  dass  die  unter  ber.^  gegebenen  Ziffern  sehr  nahe 
mit  den  unter  ber.,  stehenden  übereinstimmen,  obgleich  bei  den  erst- 
genannten, besonders  für  die  stärkeren  Säuren,  in  der  Rechnung  einige 
kleinere  Quantitäten  vernachlässigt  sind.  Dies  zeigt,  dass  man  ohne 
bedeutenden  Fehler  diese  bequeme  Berechnungsweise  (für  welche  die 
nötigen  Ziffern  in  grosser  Menge  vorhanden  sind)  verwenden  kann,  d.  h. 
dass  die  Aviditäten  zweier  Säuren  (wenn  sie  um  eine  äquivalente  Menge 
Basis  konkurrieren)  sieh  verhalten  wie  die  Dissociationsgrade  der  zwei 
Säuren  (ohne  Zusatz)  bei  derselben  Verdünnung.  Daraus  folgt  auch  die 
Richtigkeit  einer  aus  der  Guldberg-Waageschen  Theorie  gefolgerten 
Regel,  dass  die  relative  Avidität  (a^ia^)  zweier  Säuren  (A^  und  A^) 
gleich  dem  Produkt  der  relativen  Avidität  (ai-.a^)  der  ersten  Säure 
(Ai)  zu  einer  dritten  (A^)  mit  der  relativen  Avidität  (a^ia^)  dieser 
Säure  (^3)  zu  der  zweiten  (A^).  Diese  Regel  ist  auch  durch  die  Er- 
fahrung bestätigt  worden. 

Unter  G.-W.  habe  ich  eine  vierte  Kolumne  tabeUiert,  welche  unter 
der  Voraussetzung  berechnet  worden  ist,  dass  die  Aviditatszahlen  sich 
verhalten  würden  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Dissociationsgraden 
der  Säuren.  Diese  Voraussetzung  ist  eine  Folgerung  aus  der  Guld- 
berg-Waageschen Theorie,  nach  welcher  der  Wirkungskoeffizient 
(Affinitätekoeffizient)  einer  Säure  eine  für  die  Säure  charakteristische 
Konstante  ist.  Dieser  Wirkungskoeffizient  ist  aber  nichts  anderes 
als  der  Dissociationsgrad  der  Säure  und  daher  für  schwache  Säuren 
im  höchsten  Maass  variabel.  So  z.  B.  erheilt  aus  der  Tabelle  B,  dass  derselbe 
für  0'25-normale  Essigsäure  durch  Zusatz  von  0-25-norraalem  Natrium- 
acetat  auf  etwa  'l^^  des  Wertes  ohne  Zusatz  erniedrigt  wird.  Gerade 
diese    Erniedrigung    des    Dissociationsgrades    durch    stark    dissociierte 

')  Die  Werte  der  Dissociationakonstanten  Ä  sind  aus  Ostwalds  Arbeit  (diese 
Zeitschr.  S,  111  und  2il.  1889)  entnommen. 
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Elektrolyte  bewirkt  es  auch,  dass  in  der  vorigen  Tabelle  keine  Über- 
einstimmung zwischen  der  ersten  und  vierten  Kolumnen  (als  in  Bezi^ 
auf  die  Reihenfolge)  zu  finden  ist. 

Die  grosse  Bedeutung,  welche  man  bisher  dem  Satze,  dass  die 
Teilungskoeffizienten  (Aviditäten)  sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den 
Gesehwindigkeitskoeffizienten  (Dissociationsgraden)  verhalten  i),  wobei 
die  letzteren  als  Konstauten  angesehen  wurden,  erteilt  hat,  wurde  durch 
mehrere  zusammenwirkende  Umstände  veranlasst.  Die  mit  Recht  hoch 
angesehene  Guldberg-Waagesehe  Theorie,  die  oben  besprochenen 
verifizierenden  Versuche  von  Tbomsen,  und  die  Vergleichung  der 
Reaktionsgeschwindigkeiten  bei  Umsatz  von  Acetaraid  mit  den  Teilungs- 
Verhältnissen  liaben  dazu  im  höchsten  Grade  beigetragen.  Diese  Reak- 
tionsgeschwindigkeiten geben  aber  viel  niedrigere  Wirkungskoeffizienten 
(Dissociationsgrade)  der  schwachen  Säuren  als  diejenigen,  welche  diesen 
Säuren  bei  Abwesenheit  von  fremden  Stoffen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(25")  eigen  sind,  bei  welcher  die  Teilungskoeffizienten  bestimmt  wurden. 
Teils  ist  die  Zersetzung  von  Acetamid  durch  Sauren  bei  65"  und  100" 
untersucht  worden  und  der  Dissociationsgrad  der  schwachen  Säuren  acheint 
im  Allgemeinen  nicht  unbedeutend  mit  steigender  Temperatur  zu  sinken,*) 
teils,  und  dies  hat  einen  noch  viel  grösseren  Einfluss,  bildet  sich  durch 
die  Reaktion  Neutralsalz  (Ammouiumacetat),  durch  dessen  Anwesenheit 
offenbar  der  Dissociationsgrad  der  schwachen  Säuren  ausserordentlich 
vermindert  wird.  In  dieser  Weise  wurden  viel  zu  kleine  Zahlen  für 
die  achwachen  Säuren  erhalten  (diejenigen  für  HCl  gleich  1  gesetzt) 
und  die  Quadratwurzeln  aus  diesen  stimmten  cinigermassen  mit  den 
Werten  der  aus  anderen  Reaktionsgeschwindigkeiten  (Rohrzucker, 
Metbylacetat)  und  den  Teilungsverhältnissen  gefundenen. 

6,    Zersetzung  der  Salze  durch  Wasser. 

In  seiner  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  hat  Dr.  Walker 
mehrere  Beispiele  von  Salzen  erwähnt,  bei  deren  Zersetzung  die  Massen- 
wirkung dea  Wassers  nach  dem  Guldherg-Waageachen  Gesetz  erfolgt. 
Besonders  ist  dies  der  Fall  mit  den  Hydrochloraten  von  Thiazol  und 
Glykokoll,  deren  Zersetzung  in  0-02-normaler  Lösung  er  aus  derjenigen 
in  normaler  Lösung  nach  dem  erwähnten  Gesetze  berechnet  und  mit 
der  Erfahrung  in  guter   Übereinstimmung  gefunden  hat.^)     Dies  muss 

•)  Vgl.  Ostwalds  Lehrbuch  (1.  Aufl.)  3,  779  und  T9T.  1887. 
')  Arrhenius,  diese  Zeitaclir.  4,  99.  1889, 
')  Walker,  diese  Zeitschr.  4,  319.  1889, 
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auch  nach  der  Dissociations- Theorie  der  Fall  sein,  denn  es  sei  ^.  B. 
i»  Gleichung  (4) 

V  die  Menge  (in  Litern)  des  Wassers ,  welches  eine  Grammmolekel 
des  Salzes,  z.  B.  Thiazolhydrochlorat,  gelöst  hält,  x  die  zersetzte  Menge, 
d.  h.  die  Menge  von  Basis  und  Säure  (Thiazol  und  Chlorwasserstoff) 
und  (1 — x)   die   Menge  von  unzeraetztem  Salz.     (Eigentlich   sollte  für 

das  Wasser  die  Menge  gleich  V — =x"k^)  gesetzt  werden,  -^f—^  ver- 
schwindet aber  gänzlich  gegen  V.)  d^,  d^,  d^  und  d^  seien  die  Disso- 
ciationagrade  für  Salz,  Säure,  Basis  und  Wasser  (das  Wasser  wird  also 
wie  ein  Elektrolyt  behandelt).  Dann  sind  für  die  beiden  stark  disso- 
ciierten  Elektrolyte,  Chlorwasserstoff  und  Salz,  die  Dissociationsgrade 
ziemlich  unabhängig  von  der  Verdünnung,  so  dass  dj  id^  nur  unerheb- 
lich mit  der  Verdünnung  variiert  (etwa  10  Prozent  zwischen  den  Ver- 
dünnungen 2  und  50). 

Der  DJssociationsgrad  der  sehr  schwachen  Basis  (Thiazol)  ist  nach 
dem  Vorigen  der  Anzahl  von  dissociierten  Molekeln  pro  Volumeneinheit 
umgekehrt  proportional  und  ebenso  verhalt  es  sich  mit  dem  Wasser, 
wenn  es  als  Elektrolyt  betrachtet  wird.  Also  ist  das  Verhältnis  d^ :  d^ 
konstant  und  zwar  gleich  dem  Verhältnis  zwischen  den  Dissociatious- 
konstanten  (K^-.K^)  dieser  beiden  Körper.  Man  hat  also  mit  sehr 
grosser  Annäherung 

wo  C  eine  Konstante  ist,  d.  h.  dio  Guldberg-Waagesche  Gleichung 
ist  annähernd  erfüllt. 

Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  dass  wenn  nur  ein  einziger  von  den 
vier  Körpe™  stark  dissociiert  ist,  ganz  andere  Verhältnisse  eintreten 
Werden,  nämlich  genau  ebenso,  wie  wenn  drei  Körper  stark  dissociiert 
sind  und  nur  einer  ein  schwacher  Elektrolyt  ist.  Diesen  Fall  haben 
wir  oben  für  Mischungen  aus  Essigsäure,  Chlornatrium,  Chlorwasserstoff 
und  Natriumacetat  untersucht;  es  zeigte  sich  dann,  dass  wenn  man  bei 
konstanter  Essigsäuremenge  verschiedene  Mengen  Cbloniatrium  zusetzt, 
die  freiwerdende  Chlorwasserstoffmenge  ziemlich  unabhängig  von  der 
Chlor  natriummenge  ist.  Ebenso  werden  wir  unten  sehen,  dass  bei  dem 
Gleichgewicht  zwischen  einem  stai'k  und  drei  schwach  dissociierten 
Elektrolyten  (Anilinacetat,  Anilin,  Essigsäure  und  Wasser),  wenn  man 
zu    einer   konstanten   Menge   Salz    verschiedene   Mengen   Wasser   setzt, 


')  Es  sind  nämlich  55-5  Grammmoleliel  Wasser  ia  einem  Liter  enthalten. 

Bitacbrift  t.  pbjsUt.  Cliemie.  V.  2 
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18  S.  Arrbenius 

die  zersetzte  Salzmenge  beinahe  von  der  Menge  des  Wassers  unab- 
hängig ist.  Es  ist  nicht  schwer  einzusehen,  dass  unter  diesen  Umstän- 
den das  Gleichgewicht  erhalten  bleibt.     Es  sei  wie  vorhin 

Für  den  stark  disaocüerten  Elektrolyt  (Änilinacetat)  ist  der  Disso- 
ciationsgrad  d^  (bei  nicht  allzu  grosseii  Konzentrationen)  einigermassen 
von  der  Verdünnung  unabhängig,  d^,  d^  und  ^4  sind  alle  drei  der 
Menge  von  dissociierten  Molekeln  pro  Volumeneinheit  umgekehrt  pro- 
portional. Da  nun  die  Anzahl  der  dissociierten  Molekeln,  welche  von 
den  drei  schwach  dissociierten  Elektrolyten  herstammen,  gegen  die  An- 
zahl derjenigen,  welche  vom  Salz  herrühren,  vernachlässigt  werden  kann, 
so  ist  die  Anzahl  von  dissociierten  (Salz-)  Molekeln  pro  Volumeneinheit 
gleich  d^  (1 — 3;):y,  wenn  x  die  Menge  von  Basis  und  Säure  (zersetz- 
tem Salz)  und  folglich  {l^x)  die  Menge  von  unzersetztem  Salz  im 
Volumen  darstellt.     Es  ist  also: 

^      d^{l  —  x) 


di  = 


(/,  (1  — X) 

"  d^{l—x). 
Also  wird  aus  der  obigen  Gleichung  (4) 

(7,*(1— ic)^  ^di(l  —  x)      ~ 

X'  d,^K,  ... 

"^^"  (I^^^^äT-X.  ^^ 

Der  Zersetzungsgrad   x  ist  also  von   der  Menge   V  des  Wassers  unab- 
hängig. 

Ein  sehr  gutes  Beispiel  hierzu  verdanke  ich  Hen-n  Dr.  James 
Walker ,  welcher  die  Leitfähigkeit  einer  Mischung  von  äqui- 
valenten Mengen  Anilin  und  Essigsäure  bei  verschiedenen  Verdünnungen 
untersucht  hat.  Aus  dem  Wert  der  Leitfähigkeit  kann  man  den  Zer- 
setzungegrad beurteilen.  Dazu  ist  es  zunächst  nötig,  das  Maximalleitungs- 
vermögen  von  Änilinacetat  hei  der  Untersuchungstemperatur  (25")  zu 
kennen.  Dieses  können  wir  nur  annähernd  schätzen.  Nach  Ostwald  ^) 
ist   bei    25"    die  Wanderungsgeschwindigkeit   dos  Acetiona  (CH^OOO) 


']  Ostwald,  diese  Zeitschr.  2,  8i7.  188H.     Alle  im  folgenden  vorkommende 
Leitfähigkeiten  sind  mit  10"'  zu  multiplizieren. 
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gleich  43'1.10~^;  betreffs  der  Wanderungsgeschwiudigkeit  des  Äni- 
linions  (C^ff^NH^)  wissen  wir  nichts  sicheres,  es  ist  aber  wahrschein- 
lich, dass  dieselbe  nicht  erheblich  von  denjenigen  anderer  organischer, 
gleich  zusammengesetzter  (aus  15  Atomen  bestehender)  Jonen  abweicht. 
Die  für  negative  Jonen  von  15  Atomen  gefundene  Wauderangsge- 
s  eh  windigkeit  ist  nun  etwa  35  ■10""'',  also  wird  das  Maximalleitungs- 
vermögen  des  Änilinacetats  wahrscheinlich  um  die  Zahl  43 -|- 35  =^78 
liegen.  Mit  dieser  Zahl  als  Ausgangspunkt  habe  ich  auch  die  folgende 
Tabelle  H  berechnet. 

Wenn  wir  z  B.  wissen,  dass  bei  der  Verdünnung  (F)  50  das  mo- 
lekulare Leitudgsvtrmögen  des  Änilinacetats^)  nur  gleich  31-4  ist,  so 
nehmen  wir  alb  ei-ste  Annäherung  an,  dass  dieses  ganze  Leitungsver- 
mogen  ^on  dem  Salz  herrührt  (und  dass  also  die  dissociierten  Teile  von 
Lssigsame  und  Anilin  vernachlässigt  werden  können).  Daraus  finden 
wn,  dasa  nui  31  4;  78  =  0402  Teile  einer  Grammmolekel  Anilinacetat 
bei  diesei  \erdiinnung  dissociiert  sind.  Weiter  nehmen  wir  an,  dass 
dei  Dissociationsgrad  des  Aniiinacetats  demjenigen  von  Natriumacetat 
bei  derselben  Verdünnung  gleich  sei,  was  mit  grosser  Annäherung  wohl 
zutrifft.  Dieser  Dissociationsgrad  ist  für  den  Gehalt  von  0'402  disso- 
ciierter  Molekel  in  50  Litern  gleich  0-91:  also  ist  die  Gesamtzahl  von 
di^ocierten  und  nichtdissociierten  Salzmolekeln  gleich  0402 ;  0-91  =:: 
0-442  Grarammoiekel.  Nach  dieser  ersten  Annäherung  müssen  also 
1. —  0-442^0-558  Grarammoiekel  Anilinacetat  in  Essigsäure  und  Anilin 
zersetzt  sein.  Wir  berechnen  nun  das  Leitungsvermögen  dieser  Essig- 
säure nach  den  vorhin  angegebenen  Grundsätzen  und  finden  dasselbe  gleich 
demjenigen  von  0-006  Grammmolekeln  dissociierten  Aniiinacetats.  Also 
wird  in  derThat  nur  0-402  —  0-006  Granmimoleket  dissociiertes  Anilin- 
acetat (plus  die  0-558  Grammmolekel  Essigsäure)  zur  Erklärung  des 
Leitungsvermögens  der  Lösung  genügen.  Indem  wir  die  Leitfähigkeit  des 
Anilins,  welche  jerienfalls  gegen  diejenige  der  Essigsäure  verschwindet*), 
und  a  fortiori  diejenige  des  Wassers  vernachlässigen,  nehmen  wir  als 
zweite  Annäherung  an,  dass  0-396  Grammmolekel  dissociiertes  und  folg- 
lich 0-04  Grammmolekel  nichtdissociiertes  Acetat,  ebenso  wie  0-564 
Grammmolekel  Essigsäure  und  Anilin  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 
Man  findet  durch  eine  leichte  Rechnung,  dass  diese  zweite  Annähe- 
rung genügt. 

In  dieser  Weise  habe  ich  Olgende  Tabelle  berechnet. 


')  Vgl,  Walker,  1,  r.  S.  'SM. 

■')  Oatwald,  Joiirii.  f.  prakt.  Ch.   (3)  33,  369.   1880. 
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Tabelle  H.     Molekulares  Leitungsvennögen  (ß)  des  Aniiinacetats 

^«>  = 

78. 

11 

^r(korr.) 

Ä, 

d.W 

K^-.K^ 

12.5 

29.2 

37-2 

45-4 

6-35 

24600 

25 

30-1 

38-2 

44-2 

12.4 

24800 

50 

:ii-i 

39- G 

43-6 

23-9 

26100 

100 

32-8 

40-8 

44.9 

46- 1 

29300 

200 

34-4 

41-9 

44-4 

89. 3 

30400 

400 

37-0 

43-1 

44-6 

lß9 

33200 

800 

39-5 

4t -9 

43.1 

334 

31000 

Mittel 

44T3 

Mittel 

28500 

Unter  v  steht  die  Verdünnung,  d,  h.  die  Anzahl  Liter,  in  welcher 
1  Gramm mol ekel  Anilinacetat  aufgelöst  ist,  unter  /tg  (korr.)  die  für  das 
Leituiigsy ermögen  des  destillierten  Wassers  korrigierten  von  Herrn  Wal- 
ker beobachteten  Werte  des  molekularen  Leitungsvermögens  der  Lösung. 
Danach  folgen  unter  s^  und  d-10*  die  Prozentzabi  von  wirklichen  Anilin- 
acetatmoloketü  (wovon  die  dissociierten  unter  s  stehen)  und  der  mit 
10*  multiplizierte  Dissociationsgrad  der  Essigsäure.  Endlich  steht  in 
der  letzten  Kolumne  das  aus  diesen  Ziffern  hervorgehende  Verhältnis 
zwischen  den  Dissociationskonstanten  des  Anilins  (.ffj)  und  des  Wassers 
{K^,  pr.  Volumeinbeit  gerechnet).    Wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht, 

trifft  es  ausserordentlich  nahe  zu,  dass  der  Zersetzungsgrad  (x  =  l —  ","/^J 

von  der  Verdünnung  ( V)  unabhängig  ist,  indem  die  nichtzersetzte  Salz- 
menge (s^)  nur  zwischen  43-1  und  45-4  Prozent  um  das  Mittel  44-3 
Prozent  schwankt,  und  dies  ziemlich  unregelmässig.  Das  Verhältnis 
K^ :  Ki  ist  auch  mit  ziemlich  grosser  Annäherung  konstant.  Die  Ab- 
weichung vom  Mittel  28500  ist  nicht  grösser,  als  dass  sie  von  eint'r 
Unsicherheit  in  Bezug  auf  die  Grösse  der  Korrektion  für  das  Leitungs- 
vermögen des  destillierten  Wassers  oder  einer  solchen  in  der  Schätzung 
des  Maxi  mal  leitungs  Vermögens  von  dem  Anilinacetat  zum  grossen  Teil 
herrühren  könnte*).  In  der  Formel  (7)  ist  ausserdem  K^-.K^  dem 
Wert  x^:(\. — xy  proportional.  Ein  sehr  kleiner  Fehler  in  der  Grösse 
von  x  (Zei-setzungsgrad  des  Salzes)  verursacht  also  einen  reclit  bedeu- 
tenden Fehler  in  dem  Wert  von  K^:K^. 

Kg-.K^  ist  das  Verhältnis  der  Dissociationskonstanten  von  Anilin 
und  Wasser.     Wenn  man  also  die  erst"*  Grösse  (oder  die  entsprechemle 

')  Wahrficlieiiilicli  ist  es  auch,  dass  die  von  Herrn  Walker  beobachtete,  mit 
der  Zeit  fortschreitende  Abnahme  des  Leitungs  Vermögens  von  Acetaten  störend 
einwirkt  (Walker,  1.  c.  S.  334). 
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für  eine  ähnliche  Basis)  bestimmen  köniite,  was  wohl  denkbar  ist,  so 
hätte  man  Kenntnis  von  der  ausserordentlich  wichtigen  Konstante  des 
Wassers  und  dies  scheint  zur  Zeit  der  einzige  praktische  Weg  zu  sein 
für  die  Bestimmung  des  Leitungsverraögens  des  ivirklich  reinen  Wassers. 
Bevor  ich  schliesse,  will  ich  mir  noch  erlauben,  auf  die  Erklärung 
einer  von  Herrn  Walker  beobachteten,  beim  ersten  Anblick  sehr  fremd- 
artig erscheinenden  Thatsache  hinzuweisen.  „Bei  den  drei  untersuchten 
Amidosäuren,  Äsparagin,  Aparaginsäurc  und  GljkokoU,  war  die  Leit- 
fähigkeit (ihrer  Acetate)  kleiner  als  die  der  Essigsäure.  Würde  nun 
auch  sämtliches  Sulz  durch  das  Wasser  in  Base  wnd  Säure  gespalten 
werden,  so  würde  mau  doch  erwarten  müssen,  dass  die  Leitfähigkeit 


wenigstens  die  der  Säure  errei 
Herr  Walker  hat  mir  ei 
valcnten  Mengen  von  Asparagi 


eichen  würde,"  (Walker  1.  c,  S,  335.) 
einige  Ziffern  für  eine  Mischung  aus  äqui- 
!  und  Essigsäure  mitgeteilt.  Es  sei 
der  wahrscheinliche  Wert  des  n^  für  das  Salz  gleich  77  (bei  25"). 
Dann  ist  das  wie  im  vorigen  Fall  berechnete  Leitungsvermögen  der 
Mischung  hei  25"  und  der  Verdünnung  25  unter  Annahme,  dass 
p  Prozent  des  Salzes  wirklich  existieren  (d.  h.  dass  100 — p  Prozent  in 
Asparaginsäure  und  Essigsäure  zersetzt  sind). 


=  7-8;(.i0" 

'ireiiie  Easigaäure) ') 

fi.oi; 

(;-49 

ö-ai 

(Minimum) 

Ö-42 

6-55 

6-1)0 

7 -an 

7-72 

8.1!) 

8-77 

14-81 

aso 

lim  iVi-l  (reiaea  Salzl 

Das  boobacbtc  LeitiiugsvermÖgen  war  (i-ö5.  Es  waren  ;ilso  ent- 
weder etwa  98-3  oder  94-7  Prozent  des  Acetates  vom  Wasser  zersetzt. 
Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  kann  das  molekulare  Leitungsvermögen 
der  Mischung  unter  Umständen  innerhalb  eines  recht  bedeutenden  Iii- 
tervalles,  welches  im  allgemeinem  mit  zunehmender  Verdünnung  und 
abnehmendem  //^   wächst,    kleiner  ausfallen  als   für  Essigsäure  selbst, 

')  Hieraus  findet  mau  den  A'-Wert  für  Essigsäure  =  1-89. lO"''.  etwas  höher 
als  gewöhnlich. 
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obgleich  das  uicht  zersetzte  Salz  viel  {hier  etwa  8  Mal)  besser  leitet. 
Dies  beruht  darauf,  dass  bei  kleinen  Mengen  Salz,  welche  also  kein 
grosses  Leitangsvermögen  bewirken,  die  Leitfähigkeit  der  Essigsäure 
nicht  unbedeutend  abnimmt,  so  dass  diese  Abnahme  diu  Zunahme  durch 
den  Salz-Zusatz  mehr  als  kompensiert.  Man  braucht  also  zur  Erklärung 
dieser  Thatsache  nicht  anzunehmen,  dass  „die  Basen  mit  der  Essigsäure 
nichtsalzartigc  Verbindungen  eingehen,  ähnhch  wie  Anilin  und  Essig- 
säure Acetanilid  bilden,'") 

Die  hauptsächlichen  Schlussfolgerungen,  zu  welchen  ich  im  Vorigen 
gekommen  bin,  lassen  sich  kurz  folgendermassen  zusammenlassen. 

Bei  allen  den  untersuchten  Gleiehgewichtserscheinungen  giebt  die 
Dissociationstheorie  eine  mit  der  Erfahrung  auf  das  Beste  (quantitativ) 
übereinstimmende  Erklärung.  Dabei  muss  das  Wasser  als  ein  Elektrolyt 
bebandelt  werden. 

Die  Guldberg-Waagesche  Theorie  giebt  sehr  nalie  richtige  Re- 
sultate bei  der  Behandlung  von  Gleichgewichtsverhältnissen  zwischen  vier 
Elektrolyten  AB,  CD,  AI),  CB,  sobald  zwei  oder  vier  von  diesen 
Körpern  stark  dissociiert  sind.  Dagegen  stimmt  sie  im  allgemeinen 
nicht  mit  der  Erfahrung,  weim  eine  ungerade  Anzahl  derselben  stark 
dissociiert  ist.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  von  van't  Hoff  vorgeschla- 
gene Theorie,  in  weiche  er  noch  keine  Dissociation  annimmt. 

Ebenso  steht  der  auf  der  Guldberg-Waagcschen  Theorie  fussende 
Schluss,  dass  die  Aviditäten  (Teiluugskoeflizienten)  der  Säuren  den 
Quadratwurzeln  aus  den  Geschwindigkeitskoeffizienten  der  durch  diese 
Säuren  hervorgebrachten  Umwandlungen  proportional  seien,  mit  der  Er- 
fahrung in  Widerspruch.  Damit  soll  die  Dissociationstheorie  zu  diesen 
hoch  angesehenen  Theorieen  nicht  in  Gegensatz  gestellt  werden,  sondern 
ich  habe  nur  zeigen  wollen,  dass  bei  der  Behandlung  von  schwach 
dissociierten  Elektrolyten,  wie  in  ao  vielen  anderen  Fällen,  l's  nötig  ist 
zu  den  älteren  Theorieen  die  Dissociationshypothese  zuzufügen. 

')  Walker,  1.  c.  S.  üüb. 
Upsala  im  Deneraber  18«!* 
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Lothar  Meyer. 

Darcb  die  meiir  und  mehr  erweiterte  und  vertiefte  Kenntniss  des 
nahen  Zusammenhanges,  welcher  zwischen  Eigenschaften  und  Verhalten 
von  Lösungen  und  der  Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  derselbe]»  ent- 
haltenen Molekeln  besteht,  hat  bekanntlich  die  Molekular-Physik  und 
-Chemie  in  neuerer  Zeit  sehr  wesentliche  Fortschritte  gemacht,  und  die 
kinetische  Theorie  des  tropfbar  flüssigen  Zustand  es  eine  der  der 
Gastheorie  ähnliche  Entwickeinng  gewonnen.  So  erfreuhch  dieser  rasche 
und  vielversprechende  Aufschwung  ist,  so  macht  uns  gerade  die  Schnellig- 
keit seiner  Entstehung  doppelte  Vorsicht  zur  Pflicht,  damit  nicht  gleich 
in  die  Grundpfeiler  des  neuen  Gebäudes  lose  Bausteine  eingefügt  werden. 
Diese  Erwägung  veranlasst  micli,  hier  einige  kritische  Bemerkungen  über 
einen  Gegenstand  zu  machen,  der  meines  Erachtens  in  die  Theorie  un- 
richtig eingeflochten  wurde,  über  den  osmotischen  Druck. 

Als  „osmotischer  Druck"  wird  bekanntlich  der  Üeberdruck  be- 
Keichnet,  welcher  in  einer  Lösung  entsteht,  wenn  diese  durch  eine 
„halbdurchlässige",  d.  h.  für  das  Lösungmittel  wohl,  nicht  aber  für 
den  gelösten  Stoff  durchgängige  Wand  von  dem  reinen  Lösungsmittel  ge- 
schieden wird,  also  z.  B.  in  wässeriger  Zuckerlösung,  wenn  diese  durch 
eine  Ferrocyankupfermembran  vom  reinem  Wasser  getrennt  ist.  Diesen 
Üeberdruck  stellt  Herr  van't  Hoff)  in  vollige  Analogie  mit  dem 
Drucke  der  Gase,  indem  er  annimmt,  wie  nach  der  kinetischen  Theorie 
der  Druck  der  Gase  entsteht  durch  die  Stösse  ihrer  Molekeln  auf  die 
sie  einschliessenden  Wände,  so  werde  der  osmotische  Druck  erzengt  durch 
die  Stösse  der  Molekeln  des  gelösten  Körpers  auf  die  halbdurchlässige 
Membran,  „da  ja  die  des  beiderseitig  anwesenden  Lösungsmittels,  als 
hindurchgehend,  nicht  in  Betracht  kommen."  Diese  Auffassung  scheint 
mirdem  wirklichen  Sachverhalte  nicht  zu  entsprechen.  Der  osmotische 
Druck  ist  nicht  ein  Druck  des  gelösten  Körpers,    sondern  des 
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Lösungsmittels,  nicht  ein  Druck  des  Zuckers,  soiideru  des 
Wassers,  oder  aUgemein  gesagt,  oin  Druck  desjenigen  Stoffes, 
den  die  Wand  durclilässt,  und  nicht  desjenigen,  für  den  sie 
undurchlässig  ist.  So  ist  die  Sache  bisher  allgemein  ajigesehen 
worden,  bis  Herr  van't  Hoff  die  diametral  entgegengesetzte  Ansicht 
aussprach. 

Wenn  ein  so  ausgezeichneter  Forscher  in  dieser  Weise  die  Ansichten 
aller  seiner  Vorgänger  auf  den  Kopf  stellt,  so  verlohnt  es  sich  schon 
der  Mühe  den  Gründen  nachzugehen,  welche  ihn  dazu  veranlassen.  Es 
sind  ihrer,  soviel  ich  sehe,  vorzüglich  zwei.  Der  erste  ist  der,  dass  er 
in  seinen  Rechnungen  eine  Grösse  braucht,  welche  der  Anzahl  der  in  der 
Volumeinheit  vorhandenen  Molekeln  proportional  ist.  Es  ist  nun  ohne 
Zweifel  zulässig,  wenn  auch  nicht  notwendig,  in  der  theoretischen  Be- 
trachtung der  Bewegungen  der  Molekeln  von  einem  „Druck"  in  der 
Richtung  dieser  Bewegungen  nu  reden,  in  der  Art,  dass,  wenn  durch 
irgend  eine  im  Innern  der  Flüssigkeit  vorhandene  oder  angenommene 
Fläche  in  der  einen  Richtung  mehr  Teilchen  hindurchgehen  als  in  der 
entgegengesetzten,  man  von  einem  Überdruck  in  der  einen  Richtmig 
spricht.  Aber  mit  dem  osmotischen  Drucke  bat  diese  Abstraktion  zu- 
nächst weiter  gar  nichts  zu  thun,  als  dass  beide  Grössen  der  Molekol- 
zahl proportional  sind. 

An  dem  Drucke,  den  eine  Flüssigkeit  auf  die  umgebenden  Wände 
ausübt,  haben  alle  ihre  Bestandteile  einen  ihrer  Masse  entsprechenden 
Anteil.  Es  ist  durchaus  willkürlich,  wenn  wir  den  einen  Teil  als  das 
Lösungsmittel,  den  anderen  als  den  gelösten  Stoff  bezeichnen.  Beide 
sind  in  der  Mischung  als  tropfbar  flüssige  Gemengteile  enthalten, 
welchen  Aggregatzustand  sie  auch  jeder  für  sich  im  isolirten  Zustande 
annehmen  mögen.  Dass  sie  auch  für  die  Osmose  an  sich  gleichwertig 
sind,  wird  durch  Betrachtung  eines  Beispieles  sofort  einleuchten.  Trennen 
wir  wässerigen  Weingeist  durch  tierische,  nur  für  Wasser  durchgängige 
Blase  von  reinem  Wasser,  so  tritt  bekanntlich  Wasser  durch  diese  ein 
und  erzeugt  die  osmotische  Steigerung  des  Druckes.  Scheiden  wir  aber 
dieselbe  Mischung  durch  eine  Kautschuklamelle  von  reinem  Weingeist, 
so  wird  eine  ähnliche  Drucksteigerung  durch  eintretenden  Weingeist  er- 
zeugt. Der  Unterschied  im  Verhalten  der  Bestandteile  ruht 
also  lediglich  in  der  Natur  der  Membran  und  nicht  in  der 
der  Flüssigkeit.  Mit  der  Beschaffenheit  derselben  tauschen  beide 
Stoffe  die  Rollen;  es  ist  daher  eine  Willkür,  wenn  wir  den  einen  als 
gelöst,  den  anderen  als  das  Lösungsmittel  bezeichnen.  Dies  Beispiel 
zeigt  aber  auch  klar  und  unwiderleglich,  wie  unzulässig  es  ist,  den 
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osmotischen  Druck  als  den  Druck  desjenigen  Stoffes  zu  be- 
trachten, für  welchen  die  Membran  uicht  durchlässig  ist.  Das 
gerade  Gegenteil  ist  richtig.  Ist  die  Membran  für  Wasser  durch- 
lässig, so  erzeugt  dies  den  osmotischen  Druck;  lässt  sie  nur  Weingeist 
durch,  so  bringt  ihn  dieser  hervor,  während  nach  der  van't  Hoffschen 
Auffassung  die  Sache  sich  gerade  umgekehrt  verhalten  sollte. 

Auch  die  Gase  liefern  analoge  Beispiele.  Bringen  wir  eine  mit 
Luft  gefüllte  poröse  Thonzolle  in  Wasserstoff,  so  strömt  bekanntlich 
dieser  schneller  in  dieselbe  hinein,  als  die  Luft  herausströmt,  und  steigert 
damit  den  Druck  im  Inneren  sehr  bedeutend.  Niemand  wird  diese  Druck- 
steigerung der  Luft  zuschreiben,  sondern  jeder  nur  dem  Wasserstoffe, 
also  dem  Stoffe,  für  welchen  die  Wand  leichter  durchgängig  ist.  Ganz 
ebenso  entsteht  in  der  Zuckerlöeung  die  Drucksteigerung  durch  das  ein- 
dringende Wasser;  der  Anteil  des  Zuckers  an  dem  bestehenden  Drucke 
wird  nicht  geändert. 

Der  andere  Hauptgrund  für  die  Aufstellung  der  angefochtenen  An- 
sicht scheint  mir  der  zu  sein,  dass  für  einige  der  bisher  untersuchten 
Stoffe,  besonders  für  Zuckerlösungen,  der  osmotische  Druck  ziemlich  an- 
genähert 80  gross  gefunden  wurde,  wie  der  Druck  eines  Gases  sich  be- 
rechnet, das  im  gleichen  Räume  ebensoviele  Molekeln  enthielte,  wie 
in  der  Zucker-Lösung  Zuckerteilchen  vorhanden  waren.  Diese  Gleich- 
heit ist  eine  sehr  beachtenswerte  Thataache;  aber  gesetzt  auch,  dass 
sie  nicht  nur  in  den  wenigen  bis  jetzt  angestellten  Beobachtungen, 
sondern  ganz  allgemein  zuträfe,  so  beweist  doch  die  Gleichheit 
zweier  Druckgrössen  durchaus  nicht  die  Gleichheit  ihres 
Ursprungs.  So  lange  die  halbdurchlassigc  Scheidewand  und  das  hinter 
ihr  vorhandene  Wasser  nicht  da  sind,  wird  in  der  Zuckerlösung  kein 
besonderer  Druck  beobachtet;  erst  das  eintretende  Wasser  erzeugt  ihn 
und  steigert  ihn  so  lange,  bis  er  so  viel  Wasser  durch  die  Wand  hin- 
auszutreiben im  stände  ist,  wie  von  der  anderen  Seite  her  eindringt. 
Es  ist  nicht  zulässig,  mit  Herrn  van't  Hoff  anzunehmen,  dass 
für  den  Druck  auf  die  halbdurchlassigc  Wand  die  auf  die- 
selbe treffenden  Teilchen  des  beiderseitig  anwesenden  Lösungs- 
mittels als  hindurchgehend  nicht  in  Betracht  kämen.  Die 
Teilchen  werden  zunächst  nicht  in  gleicher  Anzahl  auf  bei- 
den Seiten  aufgenommen  und  darchgolassen,  sondern  auf  der 
Seite  der  Zuckerlösung  so  lange  in  geringerer  Zahl,  bis  hier  der  osmo- 
tische Druck  erreicht  ist,  d.  h.  der  Druck,  welcher  so  viele  Teilchen 
hinaustreibt,  wie  in  gleicher  Zeit  von  der  anderen  Seite  eindringen. 
Dass  dieser  Druck  um  so  grösser  sein  muss,  je  weniger  Wasser,   also 
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je  mehr  Zuoker  iu  der  Lösung  vorhanden  ist,  lässt  sich  begroifeu,  wenn 
man  auch  die  wichtige  Thatsadie,  dass  der  osmotische  Druck  der  An- 
zahl der  in  der  Volumeiiiheit  vorhandenen  Zuckerteilchen  nahezu  lu'o- 
portional  ist,  nicht  sicher  voraussagen  konnte,  bevor  sie  entdeckt  wurde. 
Ob  der  Druck  in  allen  Fällen  so  gross  sein  wird,  wie  der  Druck  eines 
Gases  von  gleicher  Molekelzahl  im  Volumen,  bleibt  zu  untersuchen. 
Zeigt  sich  diese  Regel  allgemein  gültig,  so  ist  ihre  Ursache  zu  erfor- 
schen, nachdem  die  besprochene  ihr  gegebene  Deutung  sich  als  unzu- 
lässig herausgestellt  hat. 

Selbstverständlich  bin  ich  vollkommen  überzeugt,  dass  die  hier 
angeführten  einfachen  Thataachen  Herrn  van't  Hoff  ebenso  gut  be- 
kannt sind  wie  mir;  aber  ich  msine,  dass  er  sie  in  seinen  theoretischen 
Betrachtungen  nicht  so  gewürdigt  und  berücksichtigt  hat,  wie  sie  es 
meiner  Ansicht  nach  verdienen.  Ihn  interessierten  vorwiegend  die 
Vorgänge  in  der  Flüssigkeit  und  nicht  die  in  der  Membran  statttinden- 
den.  Es  bleiben  daher  auch,  wie  ich  ausdrücklich  hervorheben  möchte, 
obschon  es  der  Sachkundige  nicht  bezweifeln  wird,  die  Folgerungen, 
zu  denen  Herrn  van't  Hoffs  Betrachtungen  über  das  Verhalten  der 
Flüssigkeiten  führen,  im  wesentlichen  vollkommen  richtig,  un<l  zwar 
darum,  weil,  wie  schon  gesagt,  die  Grösse,' welche  er  als  osmotischen 
Druck  in  die  Rechnung  einführt,  streng  genommen,  mit  der  Osmose 
nichts  zu  thun  hat.  Ich  glaube  daher,  dass  es  notwendig  sein  wird, 
für  dieselbe  einen  anderen  Ausdruck  in  die  theoretischen  Betrachtungen 
einzuführen,  etwa  „Molekulardruck"  oder  „molekulare  Dichte", 
.  „Molekelzahl"  oder  dergleichen.  Ich  möchte  aber  die  Wahl  eini's 
solchen  Ausdruckes  zu  troffen  Herrn  van't  Hoff  überlassen,  der,  wie  ich 
hoffe,  meinen  Gründen  zustimmen  wird,  Dass  ein  neuer  Ausdruck  ge- 
wählt werde,  erscheint  notwendig,  weil  die  Bezeichnung  „osmotischer 
Druck"  bei  weniger  umsichtigen  Forschern,  als  HeiT  van't  Hoff  ist, 
leicht  zu  ganz  irrtümlichen  Folgerungen  führen  könnte. 

Ein  neuer  Ausdruck  ist  auch  darum  unerlasslich,  damit  nicht  der 
doch  in  mancher  Hinsicht  noch  sehr  rätselhafte  Vorgang  der  Osmose 
stillschweigend  zu  einem  vollständig  erledigten  Probleme  gestempelt 
werde.  Dies  wäi-e  sehr  zu  bedauern;  denn  es  verdient  die  Fähigkeit 
der  verschiedenartigen  Membranen,  den  einen  Stoff  durchzulassen,  den 
anderen  zurückzuweisen,  eine  eingehende  Untersuchung,  ebenso  wie  die 
Frage,  bis  zu  welchen  Grenzen  der  Durchtritt  des  Wassers  und  der 
durch  denselben  erzeugte  osmotische  Druck  der  Anzahl  der  Molekeln 
des  nicht  durchgelassenen  Stoffes  proportional  und  dem  Drucke  eines 
Gases   von   gleicher  Molekelzahl    ungefähr    gleich   ist.     Es    waren   hier 
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Untersuchungen  in  dieser  Richtung  geplant  und  vorbereitet;  sie  sind 
jedoch  abgebrochen  worden,  weil  Herr  Ladenburg  im  Mai  d,  J.')  den 
Wunsch  aussprach,  es  möge  zur  Zeit  ausser  ihm  niemand  auf  diesem 
Gebiete  arbeiten  wollen. 

')  Ber.  der  deutseh.  ehem.  Gesell.  23,  Nr.  8,  's.  laati, 

Tübingen,  den  11  Dezember  IMl. 
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über  das  kryoskopische  Verhalten  der  wässerigen 

Lösungen  der  aus  Formaldehyd  erhaltenen 

synthetischen  Zuckerarten. 


Nik.  von  Klobukow, 

Als  Beitrag  zui  Kenntnis  des  \ieilacli  iiiitcibULhtei  kryoskopisdien 
Verhaltens  der  Losungen  \ Lrscliiedonei  Zuckoruten  atliien  mir  ein« 
Untcrauchung  dci  ^m  0  L  jw ')  ms  FormaMel  >d  yi  thetiscli  darge- 
stellten Zuckerirten  von  Inteieuse  zu  &eia 

Dabei  hatte  ich  mich  des  überaus  lieben&wuidigen  Entgegenkommens 
des  Entdeckers  der  genannten  Zuckeiaiten  zu  erfieuen  welcher  mir  die 
nötigen  Piapantc  in  gioaseien  Mengen  zur  Veifugunf,  stLÜte,  und  sage 
ihm  dafiii  an  diestr  Stelle  besten  Dank 

Die  untersuchten  P  i^  a  at     vi 

1.  Formoee-P     i  a  at    ElaltndirchO     le    dt         o    tom.! 
dchyd   mit  Kalk   be    j,ew    femi  er  tur     Das   ge  e     gte  )  Prod  kt  wa 
hellhoniggelb,  von  inte  u  sem  u  d  re    em  Z    ke  ^    c!  m    k  u   1  1 
stand  aus  nahezu  85  /    de       cl  tg  h  f  h  gen  I  urm    e   gemengt  n  t  z  v 
weiteren,  bisher  nicht     il  e    u  te  su  hteu  Zuckera  te 

2.  Methose-P  i  arit  E  halten  durch  Co  d  at  o  tu  mal 
dehyd  mit  einer  ble  oxydhalt  gen  alkil  seh  i^,  er  nde  L  suag  o 
Magnesiumsulfat  be  e  n  f  nperatu  bO  —  J  Da  ge  e  gt  ) 
Produkt  bosass  das  aus  ere  \u8  ehe  le  F  mose  P  apa  ate  e  en  fwst 
gleich  intensiven  Zu  ke  geschmack  u  l  e  t!  elt  au  se  Form  se  nd  le 
sie  begleitenden  Zucke  arte     n  cl    20— 21"/o  gahrf  ah  ger  M  tl  o  e 

Es  war  naturgen  ass  zu  e  varte  dass  nt  Ige  des  z  amm  g 
setzten  Charakters  d  unte  suchte  P  i  a  ate  1  e  Pe  uU  te  1  1  j  sk 
pischen  Untersuchur "       H  a    Mle     k       t         nl    h  u  a  hst 

')  Berl,  Ber.  21,  2  4  U   4       4         J  a       U  ii 

■^)  Journ,  f.  prak     Ch   (21  33,  3  8 
=)  Berl.  Ber.  22,  475. 
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jiur  ein  Näherungswert  zuzuschreiben  wäre;  immerhin  aber  war  die  Aus- 
sicht vorhanden,  daraus  eine  Entscheidung  über  die  den  genannten  Zucker- 
arten in  wässeriger  Lösung  zukommenden  Molekulargrössen  zu  treffen. 

Die  Untersuchung  wurde  nach  dem  von  mir  in  dieser  Zeitschrift^) 
beschriebenen  Verfahren  ausgeführt. 

Als  besonders  charakteristisch  möchte  ich  den  Umstand  hervorheben, 
dass  die  untersuchten  Lösungen,  selbst  bei  den  grössten  angewandten 
Konzentrationen,  eine  nur  äusserst  schwache  Neigung  zur  Überkühlung 
aufwiesen;  so  betrug  die  beobachtete  Überkühlung  nur  O-OS^—O'OÖ". 

Beide  untersuchten  Präparate  wurden  bei  60" — 65"  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrocknet,  wobei  der  stark  hygroskopische  Charakter 
der  Sirupe  (besonders  beim  Methose  Pi  ipai  it)  sich  in  etwas  unange- 
nehmer  Weise   bemerkbar   mauhte    und    besondere    Vorkehrungen   ver- 


Folgende  Resultate  wurden  erhalten 
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Das  kryoskopische  Ver- 
halten der  Lfisungen  än- 
dert sich  heim  Stehen 
nur  unbedentend. 


Das  kryoskopische  Ver- 
halten der  Lösungen  än- 
dert sich  heim  St«hen 
kaum  nennenswert. 


Wie  man  sieht,  werden  durch  die  beiden  Präparate  normale  Mo- 
lekulardepressionen hervorgebracht,  deren  Werte  mit  zunehmender 
Konzentration  regelmässig  und  nur  langsam  sinken;  beiden  Substanzen 
kommt  demnach,  trotz  ihres  gemischten  Charakters,  in  wässerigen  Lo- 
sungen das  Molekulargewicht  180,  entsprechend  der  Formel  CfifligOg 
zu.  Die  geringen  Abweichungen,  welche  beim  Vergleich  korrespondierender 


■)  Die 
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Zahle»  der  beiden  Versuchsreihen  sich  herausstellen,  können  hier  natüv- 
lich  nicht  in  Betracht  kommen. 

Es  erscheint  demnach  der  Schluss  berechtigt,  dass  den  verschiedenen 
bei  der  Condensation  von  Formaldehyd  nach  den  Löw'schen  Metboden 
entstehenden  Zuckerarton  das  (von  dem  Genannten  zunächst  nur  für 
Formose  und  Methose  angenommeno)  Molekulargewicht  180,  entsprechen(i 
der  Formel   C^H^^Og,  zuzuschreiben  wäre. 

Da  nun  die  chemischen  Unterschiede  der  in  den  untersuchten  Ge- 
mengen enthaltenen  Zuckorarton  durch  das  verschiedene  Verhalten  der 
daraus  gebildeten  Osazone  von  E,  Fischer^)  nachgewiesen  und  von 
Low')  bestätigt  wurden,  so  wäre  man  gezwungen,  die  Ursache  dieser  Unter- 
schiede lediglich  auf  Konstitutionsunterschiede  der  betreffenden  Zucker- 
arten innerhalb  des  Moleküls  C^H^^Og  zurückzuführen. 

Will  man  dieses  letztere  nicht  thun,  so  findet  das  beobachtete 
kryoskopische  Vorhalten  der  aus  Fomaldehyd  dargestellten  Zuckerarten 
noch  eine  weitere,  allerdings  weniger  plausible  Erklärung.  Man  könnte 
nämlich  annehmen,  dass  in  den  vorliegenden  Gemischen  von  Zuckerarten 
sich  mehrere  Substanzen  mit  verschieden  hohem  Molekulargewicht  be- 
finden und  zwar  gerade  in  solchen  Mengenverhältnissen,  dass  der  durch 
sie  auf  das  kryoskopische  Verhalten  der  Lösungen  geübte  Einfluss  dem 
Einlluss  eines  Moleküls  von  der  Formel  Cgll^^Og  gleichzustehen  kommt. 
Nun  ist  aber  durch  die  Untersuchung  der  Osazone  einerseits  die  Ab- 
wesenheit von  Zuckerarten  mit  einem  höheren  Molekulargewicht  als 
CgHi^Oß  dargethan,  andererseits  die  Gegenwart  einer  Zuckerart  mit 
einem  niedrigeren  Molekulargewicht  wahrscheinlich  gemacht  worden.  Aus 
dem  beobachteten  kryoskopischen  Verhalten  wäre  zu  schliessen,  dass  die 
Menge  der  letztgenannten  Zuckerart  eine  nur  untergeordnete  seiii'kann. 


')  Berl.  Ber.  31,  990. 
')  Berl.  Ber.  22,  479. 


,  Chemisches  Laboratorium  der  Känigl.  technischen  IIocLschule, 
im  Dezember  1889. 
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Untersuchungen  über  die  innere  Reibung 
von  Fltlssigkeiten. 

Von 
Julius  Wagner, 

I.  tfber  die  innere  Reibung  rerdiiiinter  Salzlösungen. 

Vor  einigen  Jahren')  habe  ich  eine  grössere  Zahl  von  Salzlösungeu, 
hosonders  Schwemietalle  enthaltende,  in  Bezug  auf  ihre  innere  Reibung 
untersucht,  es  war  aber  nicht  gelungen,  allgemeine  stöchiometrische  Be- 
ziehungen aufzufinden.  Namentlich  war  eine  vom  Atomgewicht  des 
Metalls  abhängige  Periodizität  nicht  nachweisbar;  die  einzige  stöchio- 
metrische Ausbeute  blieb  auf  die  Feststellung  beschränkt,  rlass  äqui- 
valente Lösungen  von  Nickelsulfat  und  Kobaltsulfat  und  ferner  solche 
von  Magnesium  Sulfat  und  Zinksulfat  unter  sich  annähernd  gleiche  Zähig- 
keit, letztere  beiden  Salze  aber  eine  etwas  geringere  Zähigkeit  besitzen. 
Auch  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  von  der  Temperatur  und 
der  Konzentration  der  Lösung  konnte  nicht  näher  klar  gestellt  werden, 
als  dies  durch  frühere  üntei-suchungen  von  Sprung^)  und  Slottc'') 
bereits  geschehen  war. 

Von  Wichtigkeit  schien  nur,  dass  Lösungen  von  Kupferchlorid  bei 
gleichbleibender  Konzentration  vermehrte  Reibung  erhalten,  wenn  die 
blauen  Lösungen  durch  Erhitzen  in  grüne  Lösungen  übergeführt  werden. 
Allerdings  hatte  schon  Sprung^)  entsprechendes  für  das  schwefelsaiu'e 
Chi'omoxyd  nachgewiesen,  beim  Kupferchlorid  aber  war  von  Rüdorff^) 
und  de  Coppet")  nachgewiesen,  dass  seine  verschiedenfarbigen  Lösungen 
auch  verschiedene  Gefrierpunktserniedrigungen  bedingen  und  es  war 
nach  den  damaligen  Anschauungen  die  Existenz  verschieden  hydrierter 
Salze  in  den  beiden  Lösungen  wahrscheinlich.  Daraufhin  wurde  die 
Hoffnung  ausgesprochen,  dass  die  scheinbare  Regellosigkeit  der  Bezieh- 
ungen zwischen   innerer  Reibung  und  andern  Grössen  durch  die  Beob- 


')  Wied,  Ann.  18,  258.  1883.  ')  Pogg.  Ann.  I.W,  1.  1871!.  '■)  Wied. 

Ann,  14,   13.   188!.         ')  Pogg.  Ann.  159,  1.  187ß.         '■)  Pogg.  Ann.  116,  64.   1862. 
")  Ann,  de  chim,  et  de  phys.  (4)  38,  386.  1871. 
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achtuDg  korrespondierender  Unregelmässigkeiteo  auf  andern  Gebieten  — 
z.  B.  bei  Gefrierpunkten,  Dampfspannungen  —  in  ihrer  Bedeutung  auf- 
geklärt werden  dürfte. 

Seit  jener  Zeit  haben  sich  unsere  Anschauungen  über  die  Natur 
der  Lösungen  völlig  geändert.  Van't  Hoff*}  wies  zuerst  nach,  dass 
auf  verdünnte  Lösungen  die  Gasgesetze  Anwendung  finden  können, 
Ärrhenius*)  nahm  daraufhin  an,  dass  in  Salzlösungen  ein  bedeutender 
Teil  der  Molekeln  elektrolytisch  dissociiert  sei.  Die  Grösse  dieser 
Dissociation  hängt  ab  von  der  Verdünnung,  aber  auch  von  der  Natur 
des  Salzes. 

Hieraus  ergab  sich  erneut  die  Veranlassung  zum  Studium  der 
Eigenschaften  verdünnter  Lösungen,  in  denen  die  Dissociation  mÖgiichst 
weit  fortgeschritten  ist,  bei  denen  man  also  die  Molekeln  in  mehr  ver- 
gleichbaren Verhältnissen  erwarten  kann.  Annähernd  gleicher  Disso- 
ciationsaustand  wird  sich  freilich  immer  nur  bei  verwandten  Salzon 
finden. 

Auch  für  das  Studium  der  inneren  Reibung  erwies  sich  dieser 
Weg  erspriesslich ,  es  gelang  zunächst  Ärrhenius'),  einen  einfachen 
Ausdruck  für  die  Beziehung  zwischen  Gehalt  und  Reibung  aufzufinden 
und  Reyher*)  konnte  dessen  Verwendungsfähigkeit  bei  seinen  zahl- 
reichen Messungen  an  Natriumsalzen  bestätigen.  Reyher  fand  ferner 
einen  charakteristischen  Unterschied  für  das  Verhältnis  zwischen  der 
Reibung  einer  freien  Säure  und  der  ihres  Natriumsaizes,  je  nachdem 
eine  starke  oder  eine  schwache  Säure  vorliegt.  Diese  Verschiedenheit 
wurde  mit  der  ungleich  vorgeschrittenen  Dissociation  der  starken  und 
schwachen  Säuren  in  Zusammenhang  gebracht  und  so  eine  zunächst 
befriedigende  Erklärung  gegeben. 

Unter  diesen  Umständen  war  es  wahrscheinlich,  dass  auch  stöchio- 
metrische  Beziehungen  der  inneren  Reibung  in  verdünnten  Salzlösungen 
anscliaulicher  hervortreten  würden,  als  bei  den  im  Eingang  erwähnten 
Bestimmungen.  Ich  verdanke  die  Anregung  zur  Wiederaufnahme  dieser 
Arbeiten  Herrn  Professor  Dr.  Ostwald,  dem  hierfür  und  für  die  dem 
Fortschreiten  der  Untersuchung  gewidmete  Teilnahme  und  Unterstützung 
ich  auch  hier  meinen  herzlichsten  Dank  ausspreche. 

Die  Untersuchungsmethode  war  die  von  Ärrhenius  und  Reyhur 
beschriebene,    ich    habe   dem  'dort    Gesagten    kaum    etwas   beizufügen. 

')  Diese  Zeitachr.  1,  481.  1887.  ■')  Diese  Zeitschr.  1,  Ö31.  1887. 

')  Diese  Zeitschr.  1,  285.  1887.  *)  Diese  Zeitschr,  2,  744,  1888. 
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Bei  einem  Teile  der  Versuche  gelang  es  mit  Hülfe  eines  in  ^/lou-ürade  direkt 
geteilten  Thermometers  noch  etwas  grössere  Genauigkeit  zu  erreichen, 
als  Reyher  angegeben  hat. 

Die  hier  gegebenen  Werte  werden  durchschnittlich  bis  auf  2  Ein- 
heiten der  dritten  Dezimale  genau  sein,  meist  aber  genauer,  doch  sind 
Abweichungen  bis  zu  3  Einheiten  nicht  ausgeschlossen. 

Zur  Bereitung  der  Lösungen  dienten  im  allgemeinen  die  reinsten 
krystallisierten  Salze  des  Handels,  sofern  sie  bei  qualitativer  Prüfung 
sich  als  rein  erwiesen.  Bei  den  Sulfaten  und  Nitraten  von  Nickel  und 
Kobalt  waren  wechselseitig  kleine  Mengen  des  anderen  Metalles  vor- 
handen, nicht  so  bei  den  Chloriden.  In  den  beiden  Nitraten  war  auch 
etwas  Eisen  vorbanden.  Es  wurden  bei  200"  getrocknet  und  in  berech- 
neter Menge  abgewogen:  Li^SO,,  Ua,  KCl,  K^SO^,  KNO^,  JVa^SO^, 
femer  ebenfalls  in  berechneter  Menge  aber  lufttrocken:  K^FeCy^  -\-^II^O, 
K^FeCk,^,  Pb{N0^)^,BaCl^-\-2H^0,Sr{N0^\,  Ba{NO^)„  CuSO^-\- 
öB^O,  MgSO^  +7.H2O,  HgCl^  (die  3  letzten  nach  vorherigem  üm- 
krystallisieren),  NiSO^  +  GH^O,  CoSO^  +  6H,0,  MnSOi -\- iH,0, 
Ali{SOt)s  + 18 H^O,  ■dCdSOi-\-SH^O,  BeS0^  +  2H^0,  ikSO,  + 
III^O.  Die  zuletzt  genannten  7  Sulfate  und  Li^SO^  waren  aus  wäss- 
riger  Lösung  durch  Alkohol  gefallt,  nachdem  bei  Mn,  Ni,  Co,  Zn 
mit  HNOs  zur  Oxydation  des  vorhandenen  Eisens  gekocht  war.  Der 
Wassergehalt  wurde  durch  Sohwefolsäurebestimmung  ■ —  als  BaSO^  ge- 
wogen —  kontrolliert.  Die  noch  nicht  genannten  Chloride,  ebenso  AgNO^, 
wurden  zunächst  in  übernormaler  Lösung  mit  Rhodanammom  etc.  titriert 
und  zur  Normallösung  verdünnt.  Analog  wurde  mit  den  Nitraten  der 
Schwermetalle  verfahren,  das  Metall  wurde  in  ihnen  durch  Verdampfen 
der  Lösung  mit  fester  Oxalsäure  bei  einer  100"  nicht  übersteigenden 
Temperatur  bestimmt.  Im  Rückstand  bleibt  zunächst  das  leicht  in  Oxyd 
oder  Metall  {Co,  Ni)  ?.u  verwandelnde  Oxalat.  Heizt  man  vorsichtig,  am 
Rande  beginnend,  so  kann  man  auch  mit  reduzierbareii  Metallen  im 
Platintiegel  arbeiten.  Die  Calciumsalze  endlich  wurden  durch  Neutrali- 
sation von  kohlensaurem  Kalk  gewonnen,  das  Chlorid  wurde  titriert,  das 
Nitrat  mit  Schwefelsäure  gewicbtsanalytisch  bestimmt. 

Die  spezifischen  Gewichte  wurden  mit  einem  Sprengel-Ostwaldscben 
Pyknometer  von  etwa  5  ccm  Inhalt  bestimmt.  Die  für  Normallösungeu 
gefundenen  Werte  stimmen  in  befriedigender  Weise  mit  den  von  Herrn 
Kobirauach  gefundenen  überein,  nachdem  diese  auf  25"  umgerechnet  sind. 
Dies  gilt  auch  für  die  Interpolationswerte  in  den  Fällen,  wo  Herr  Kohl- 
rausch nicht  Normallösungen  untersuchte.  Für  Magnesiumnitrat  ist 
die  Zahl  von  Herrn  Kohlrausch  merklich  höher,  nämlich  10542  statt 

Z»1lBchr.  f.  phyük.  rhcmlp,  V.  .3 
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1-0512,  es  kann  dies  vielleicht  erklärt  werden  aus  einer  Verunreinigung 
der  Kohlrauschsclien  Salzes  durch  Baryumnitrat. ^)  Für  Magnesium- 
nitrat liegen  noch  Angahen  von  Schiff  und  Oudemanns  vor,  Schiff 
fand  1-0497  bei  21»,  Üudemanns  1.0512  bei  H-4'\  letutore  Zahl 
stimmt  einiger masseii  mit  der  von  mir  gefundenen. 

Soweit  Bestimmungen  von  Kohlrausch  nicht  vorlagen,  habo  ich 
die  des  Herrn  Gerlach  zum  Vergleich  herangezogen  und,  ausgenommen 
beim  Manganchlorür,  befriedigende  Übereinstimmung  gefunden,  ebenso 
für  Zinknitrat  mit  den  Angaben  des  HeiTii  Oudemanns. 

Auch  fiir  Zinkchlorid  ergab  sich  eine  etwas  andere  Zahl  als  Herr 
Kohlrausch  fand.  Neutrale  Losungen  dieses  Sakes  sind  sehr  schwer 
zu  erhalten,  die  von  mir  untersuchte  Lüsung  war  in  Bezug  auf  Ol  und 
ZnO  normal. 

Von  Interesse  schien  eine  Prüfung  des  Modulngesetzes,  welches  auf 
solch  verdünnte  Lösungen  noch  nicht  angewendet  wui'de.  Bekanntlieh 
sollen  die  spezifischen  Gewichte  von  Salzlösungen  aus  der  Dichte  einev 
gleichkonzentrierteo  Chlorammoniumlösung  durch  Addition  von  Moduln 
—  JG  einer  für  Saure  und  Base  ^  gefunden  werden.  Bereits  Mar ignac^) 
wies  darauf  hin,  dass  die  Übereinstimmung  nur  scheinbar  ist,  auch 
E,  Wiedemann")  betont  die  geringe  Genauigkeit,  indem  er  sagt,  mehr 
als  2  Stellen  -—  also  etwa  4"/,,  —  dürften  kaum  sicher  sein,  Ostwald 
hat  auf  die  Notwendigkeit  dieser  mangelhaften  Übereinstimmung  hin- 
gewiesen und  betont,  dass  die  zu  Grunde  liegende  Gesetzmässigkeit  nur 
bei  Vergleichung  der  Molekularvolume  hervoiireten  könne. 

Ich  stelle  nachstehend  die  aus  meinen  Zahlen  für  25"  berechneten 
Moduln  zusammen.  Hierbei  ist  das  Natriumchlorid  als  Einheit  genommen 
und  aus  Nitrat,  Chlorid,  Sulfat  ein  Mittelwert  fiir  jedes  Metall  berechnet, 
6V=-         0.      Nu^  0.        Ba--479,        Co—       160. 


.SO,-- 

197. 

Li  ^  - 

-159. 

Oit.  =--  200, 

m- 

NO,^ 

14.5, 

Ca^ 

a9, 

Zn  =  Iflü. 

Cd- 

k= 

-55, 

Sr  = 

266, 

Mn^mi, 

Mfi^ 

Pb  = 

584, 

08  = 

667, 

JH-  =  aoi, 

Al^ 

—  5Ö, 

Be  = 

-155, 

Ag=^m2. 

Zahlen 

gelten 

.  für  Ä< 

juivalente. 

Die  folgenden  Tabellen  lassen  an  Beispielen  erkennen,  wie  weit  die 
daraus  berechneten  und  die  gefundenen  Werte'  übereinstimmen. 

')  Wied.  Ann.  6,  10.  Dass  die  Verunveiniguag  '/ju:  mithin  5"/o-  betrug,  ist 
wohl  nicht  richtig,  eine  typographische  IlnregelmäsBigkeit  scheint  einen  Dniclt- 
fehler  für  '/iVo  anzudeuten. 

*)  Marignac,  Arch.  de  pliys,  Geneve  43,  92.  1871. 

■')  EnnykJopädie  der  Natur wissensch,  Handworterb.  d,  Chemie  6,  ötiO. 
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Mg      ! 

Cd 

Zn 

Gu 

Sulfate    )  her. 
normal    !  gef. 

1-0573    . 
1-0584 

1-0985 
1-0973 

107% 
1-0792 

1-080« 
lUTSO 

Li       1 

Ba 

JH« 

CA 

.    I-0I28 
1-0129 

1-0447    1 
1-0441    i 

1-0268 
1-Cß59    , 
Ca"'" 

1 -0397 
1  -0394 

Co 

*■ 

m 

1-0183 
j    1-0184 

1-0210 
1-0208    ; 

1-0153 
1  0151 

1-0189 
1.0192 

Chloride     I 
'/.;  normal  | 


Nitrate     (  l»er. 
'/,  normal  |  gef. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen 
Werten  ist  im  allgemeinen  recht  befriedigend. 

Nachstehend  gebe  ich  die  für  innere  Reibung  erhaltenen  Werto. 
Die  Tabelle  enthält  in  den  Horizontaireihen  aufeinanderfolgend  die  be- 
obachtete Ausflnsszeit  t  in  Sekunden,  das  spezifische  Gewicht  s,  die  Kon- 
zentration, den  beobachteten  Wert  von  jy  und  ferner  die  Werte,  welche 
man  mit  der  Arrheniusschen  Formel  aus  den  beobachteten  Werten 
der  normalen  und  halbnormalen  Losung  gewinnt. 

Als  Einheit  für  die  Werte  von  ij  ist  die  Ausfluaszeit  des  Wassers 
bei  der  Vei'suchstemperatur  gesetzt. 

Aliiminiurasalfat. 
N  /;  gef.       //  aus  /j '/,    ij  aus  >/  '/.^ 

I-05Ö0         ',',   normal    1-40G4 
1-0278        ',.       ,.       Mi82        M86U 
1-0138        '/j       .,       1-0825        1-0890        1-0Ö54 
1-O0G8        ',;       ..       1-0381         1-0435        0  0418 

Bary  um  Chlorid. 
205-60        10884        '/,  normal  1-1228 
201-80        1  -0441        'A       ..       1  -0572        1  -059i; 
200-02        l-02-2()        V,       ,.       1-0263        1-0894        1-0282 
199-.%        1-OlU        '/„       ..       1-0128        l-014fi        1-0140 

Baryumnitrat. 
197-76        1-0518        Vi  normal  1-0437 
198-42        1-0269        V,       „       1-0214        1-0216 
198-40        1-0130        ',/,       ,.       10084        1-0108        1O0O7 


Beryliiurasulfat. 

259-34 

1-0451 

V,   normal   1-3600 

226-40 

1-0229 

V..        -        I  ■  1620 

1-1662 

211-80 

1-0114 

'/,        ..        10749 

1-0799 

1-0780 

201-76 

1-0037 

V„       ..        1-U151 

1-0194 

1-0190 
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Bleinitrat. 

t 

192-82 

194-06 
197  14 

195-90 

1-1380 
10699 

1-031)1 
1.0175 

flgef, 
V,  normal  IIOIO 
Va       ,.        1-0418 
'A       .,       1-0174 
V,       ,.        1-0066 

Caesiumchlorid. 

/;aus7/V,    ,ji 

1-0493 
1-0244        1 
1-012!         ] 

,.0207 
1 .0087 

175.88 

1-1076 

Vi  normal  0-9775 

Calci  am  Chlorid. 
220.60         1-0446         '/,  normal    M563 
209-94        1-0218        ■/,       ..        1-0764        1-0753 
204-36        1.0105        V,       .,       1.0362        1-0370        1-0375 
201-72        1-0050        V,       .,        1-0172        1-0183        1-0186 

Caiciumnitrat. 
210-12        1-0596        Vi  norraal  1-1172 
203-80        1-0300        V,       .,       1-0533        1-0570 
200-60        1-0151         Vi       .-        1-0218        1-0280        1-0263 
199-28        1-0076        V.       -       1-0076        1-0140        1-0130 

Oadmium  Chlorid. 
209-68        1-0779        '/,  normal  1-1342 
203-84.      1-0394        Y,       ,.        1-0631        1-0650 
201-48        1-0197        V,       ,-        1-0310        1-0320        1-0311 
201-34        1.0098        V„       ,.        1-0202        1 .0159        1-0155 


Cadmiumnitrat. 

211-92 

1-0954 

V,  normal   M648 

204-34 

1-0479 

V,       „       1-0742 

1-U793 

201-94 

1-0249 

V,       ,-        1-0385 

1-0389 

1-0365 

200-44 

1-0119 

',«       „       1-0177 

1-0193 

1-0181 

244-76 

1-0973 

V,   normal   1-3476 

219-94 

1-0487 

',/,       .,        1-1574 

1-1609 

209.72 

1-0244 

'U       ..        1-0780 

1 -0774 

1-0759 

203-54 

1-0120 

Vk       ..        1-0335 
Kaliumchlorid. 

1-0380 

1-0383 

187-98 

1-0466 

'/,  norraal  0-9872 

192-26 

1-0235 

■,',       ..       (1-9874 

0-9936 

195-08 

1-0117 

■',       ..       0-9903 

0-9968 

U-9937 

196-70 

1-0059 

V,       .,       0-9928 

0-9984 

0-9951 

K  alium  Chromat. 
202-90  1-0935  V,  aormal  1-1133 
200-28        1-0475        V,       -,        l-ti528        1-0Ö51 
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l!»8-98         1-0241 
lM-'20         101-21 


1Ö9-9Ö  lOüTl 

198-24  1 .0289 

198-60  1-0143 

199-10  1-0092 

2Ü8-82  I-OÜIT 

2Ü3-46  1-0300 

200-84  1-0150 

200-14  1-01)74 

199-08  1.0ü:i7 

183-28  1-0605 

189-94  l-030r, 

193-58  l-OlÖl 

196-24  1-0075 


•20Ü-54        i-0Ü64 


200-00        1-0170 
199-18        1-0084 


227-02  1-0571 

212-64  1-0286 

205-94  1-0144 

202-74  1-0058 


21Ü-5Ö  I-072Ö 

206-70  1-0369 

201-90  1-0184 

201-00  1-0O94 

251-08  1-0750 

222-60  1-0383 

210-54  1-0193 

205-06  1-0110 


220 -04        1-0624 
212-16        1-0313 


Kaliumeisoiicyanid. 
7,  Liurmal  1-0610 
Vi  „  i-0211 
',',  „  1-OlOM 
'/„        „         l-0G8y 

Ferrocyankalium, 
V,  normal  1-1124 
Vi  -  1-0514 
V,,  „  1-0228 
V,  „  1-0116 
7,3      ,,       l-iX)26 

Kaliumiiitrat. 
'/i  normal  0- 97511 
■/a        „        0-9Ö22 
'/.       -       0-9870 
Va       ..       0-9921 

Kaliumsulfat. 
'/,  normal  1  ■  1051 
Va       „        1-0486 
■/,       ,,       1-0206 
Vi.       -,        i-i"X)78 

Kobaltchlorid. 
V,  normal  1-2041 
"4       ..       1-0975 
Vj       .,        1-0482 
Vj       „       1-0232 

Kobaltnitrat. 
'/,  normal  1  - 1657 
>/,       .,        1-0754 
V<       ,.       1-0318 
'/„       .,       1-0180 

KobaltBulfat, 
'/i  normal  1-3543 
Vj       ,.        I  - 1598 
'/,       „       1-0766 


1-0402 
Kupfercblorid. 
V,  normal  1-2050 
V,       „       1-0977 


1-0260 
1-0120 


1-0301 

1-OL49        1-0117 

1-0074        1-0058 


1-0547 

1-0270  1-0255 

1-0134  1-0127 

1-0064  10063 


0-9876 

0-9937        0-9911 

0-9969        0-9955 


1-0513 

1-0253        1-0240 

1-0126        1-0129 


1-0973 

1-0475        1-0476 

1-0235        1-0235 


10797 

1-0391        1-0370 

1.0194        10183 


1  - 1633 

1-0787         1-0769 

1-0386        1-0378 
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V  gel'. 

'/  aus  >!  '1,    ; 

( aus  >!  7, 

•205.40 

1-0158 

•1,  normal   1-0470 

1-0477 

1-0478 

303-08 

1-0077 

1,^                  1026'i 
Kupfernitrat. 

1 -0236 

!-0237 

■218-50 

1-0755 

V,  normal   1-1T92 

207-56 

1-0372 

',2       ..       1-0802 

1-0859 

203-50 

1-0185 

'U       -        1 -0400 

1-0421 

1-0393 

201-00 

1-0092 

V„       „       1-Ü179 
Kupferaultat. 

1-0208 

1-0195 

250-83 

1 -0790 

V,  normal  1-3580 

222-30 

1-0402 

",                1-1603 

1-1654 

210-96 

i-ceo5 

V,       .,        1-0802 

1-0795 

1-0770 

'204-84 

1-0103 

'/,       ,,       1.0384 

1-0390 

1-0378 

201-86 

1-0050 

V,,      „       1-0180 
Litbiumchlorid. 

1-0193 

1-0187 

222-26 

1-0243 

',/,  normal  M4'23 

•209-84 

1-0129 

'U      ..       i-t"*öö 

1-0688 

204-34 

1-0062 

Vj        ..         1-0314 

! -0338 

1-0328 

201-00 

1-003« 

\^                 1.0116 
Lithiumsulfat. 

] -0168 

1-0162 

246 -Ü6 

1-0453 

';,  normal  1-2905 

'221-46 

1  -0234 

V,       -,       1-1373 

1 ■ 1360 

'209-92 

1-0115 

'/,       ..       1-0655 

1-065» 

1 .0665 

204-50 

1-0057 

'U       .,        1-0320 
Magnesiumchlorid. 

1-0324 

1-0327 

230-82 

1-1375 

'/,  normal  1-2015 

213-94 

1-0188 

i;^       ,,       1-0940 

1-0961 

206-28 

1-0091 

V,       ..       1-0445 

1-0469 

1-045« 

'202-54 

1.0043 

'/^       .,       1-0206 

1  -023'2 

1-0228 

221-92 

1.0512 

V,  normal  1-1706 

209-80 

1-0259 

Vs       „       1-0824 

1-0819 

2U4-54 

10130 

'1,       „       1-0396 

1-0402 

1-0404 

'201-90 

1-0066 

Vs       ■,       1-0198 
Magnesium  Sulfat. 

1-0199 

1-O200 

257-46 

1-Ü584 

V,  normal  1-3673 

'2'25-26 

1-0297 

Va       ..       1-1639 

1 ■ 1693 

211-68 

1-0152 

V,                1-0784 

1-0814 

1-078H 

204-12 

1-0076 

•U       .-       1-0320 
Maugauchlorür. 

1-0399 

1-0387 

229-16 

1-0513 

V,  normal  1-2089 
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203 -tJO  l-0(l(i3 

220-5ii  1.U690 

209-28  i-0349 

204-24  1-0174 

202 -06  10l)i>3 


25a -fö  1-0728 

224-70  l-Oatiö 

210-68  1-0179 

204-80  1-Ü087 

201-62  1-0041 


230-%  l-060ti 

213-76  10309 

20t;-48  l-015(i 

202-38  1007!) 


a2tJ-84  10591 

212-04  10308 

205- 11)  10144 

202-10  1001)7 


218-B4  1-0755 

208-10  1-0381 

203-78  1-0192 

201-24  1-00% 


251-88  1-0773 

222-76  1-0391 

210-08  1-0198 

203-76  1-0017 

l9ti-20  1-0275 

1U7-40  1.0138 


184-94        I-OÖIO 
210-80        1-0303 


Vi  uurmal   1-0181 
•\        .,         111230 

Mangan  üitrat. 
',',  normal  1-  !831 
'.'j       .,       1-0867 
',■4       .,        1-Ü42ti 
',„       ,.       1-0235 

Maugajisultat 
'  ,   normal   1-364U 

Vi     ,,     '-itiao 

'/j  1-07Ö1 

1-036G 

'/,^      ..       10158 

Natrium  Sulfat. 
V,   normal  1-2291 
'/,       ,,       1 .  1058 
'/,       „       1-0522 
'',       „       1-0335 

Nickelchlorid. 
V,  normal  1-2055 
'/i       „       1-0968 
vi       „       1-0443 
'/,       „       I021U 

Nickeliiitrat. 
'/,  normal  1-1800 
Vä       „       1-0840 
'/,       .,       1-0422 
V„       „       1-0195 

Nickelsulf at. 
Vi  normal  1-3615 
'A       „        1-1615 
V,       -       l'OTäl 
V„       „       1-0323 

Quecksilberchlorid. 
V,  normal   1-0116 


1-0486        1-0479 
1-0240        1-0237 


1-0877 
10429 
1-0212 


1-0042        1-W58 


Ruhidiumchlorid. 
'.',  normal  0-9846 

Schwefelsäure. 
','    normal  1-0898 


1-0425 
1-0210 


l-lt>7y 

1-0807  1-0817 

1-0396  1-0400 

10196  1-0198 


1-1087 

1-0529        10515 

1-0261        1-0254 


1-0977 

1-0478        1-0473 

1-0236        1-0233 


1-1668 

1-0802        1-0777 

1-0393        1-0381 
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r,  gef. 

V  aus  </  V, 

1/  aus  1/  Vi 

204.77 

1-0154 

'/j  normal   I-0433 

1-0439 

1-0439 

■202- 10 

1-0074 

7,      .,       i-oaiii 

1.0217 

1-0217 

200-24 

1-0035 

'/„       „        1-0082 
Silbernitral, 

1-0Ü82 

1  -0108 

105-12 

1-13Ö6 

V,  normal   1-0576 

190-14 

1 -0692 

'U       „        1-0200 

1-0284 

193-74 

1-0348 

•U       ,.        1-0060 

1-0141 

1-0100 

195-94 

1-0173 

V„        ,,         1-0002 
Strontiumchiorid. 

1-0070 

10050 

213-02 

1-0B76 

V,  normai  1-1411 

205-80 

1-Ü336 

Vä       „        1-0674 

1-0682 

202-56 

1-0171 

V,       „        1-0338 

1-0336 

1-0331 

300-41 

1-0084 

V.       „        1-0141 
Strontiumniträt. 

1-0166 

1-0164 

205-32 

1-0322 

'/,  normal  1-1150 

200-68 

1-0419 

Vä       „        1-0491 

1-0559 

199-92 

1-0208 

•,U       -        1-0240 

1-0276 

1-0243 

199-50 

1-0104 

Vg       „        1-0114 
Thallonitrat. 

1-0138 

1-0121 

186-14 

1-0562 

'U  normal  0-9865 

192.48 

1-0283 

'■;       ,,       0-9932 
Zißkchlorid. 

0-9932 

223-70 

1-0590 

V,  normal   M890 

212-01 

1-0302 

Vi       ,.        I-095Ö 

1-0904 

206-64 

1-0152 

V,       ,-        1-0526 

1-0442 

1-0468 

202-48 

1-0077 

Vs       „        1-0238 
Zinknitrat. 

1-0218 

1-0232 

215-66 

1-0758 

',/,  normal  1-1642 

207-98 

1-0404 

%       .,        1-0857 

l -0790 

203-18 

1-0191 

'U       ,.        1-0390 

1-0389 

l-OUO 

201-08 

1-0096 

'/„       ..        1-0186 
Zinksulfat. 

1-0186 

1-0:^03 

252-46 

1-0792 

V,  normal  1-3671 

224-68 

1-0402 

Vi       „        1 ■ 1726 

1-1695 

211-52 

1-0198 

'U       ;        1-0824 

1-0813 

1-0829 

204-50 

1-0094 

Vs       „       1-0358 

1-0399 

1-0406 

201-07 

1-0047 

V,8      „       1-0137 

1-0197 

1-0194 

Über  die  Arrheniussche  E^>onentialformel. 

Arrhenius')  hat  eine  Exponentialformel 


')  Diese  Zeitschrift  1,  285.  1887, 
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aufgestellt,  worin  A  eine  jedem  Körper  eigentümliche  Konstante,  x  die 
Konzentration  bedeutet,  x  wird  bei  Salzen  zweckmässig  durch  den  Quo- 
tienten aus  den  Grammaquivaleut  für  100  ccm  Lösung  in  den  Prozent- 
gehalt ausgedrückt.  Diese  Formel  liefert  nach  Arrhenius  für  Nicht- 
elektrolyte  sehr  gute  Werte,  grösser  sind  die  Abweichungen  hei  Salzeo, 
sie  betragen  hei  höchstens  normalen  Lösungen  teilweise  mehr  als  die 
wahi'scheinlichen  Versuchs  fehl  er,  erreichen  aber  iiiemals  die  Höhe  von 
l"/u  des  Wertes  von  //.  Dies  giebt  allerdings  auf  die  Änderung  der 
Reibung,  durch  das  gelöste  Salz  berechnet,  vielfach  einen  weit  höheren 
prozentualen  Fehler.  Ein  Bück  auf  die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  dass 
innerhalb  dieser  Grenze  die  Formel  stets  richtige  Werte  giebt.  Frei- 
lich liegen  die  Abweichungen  z.  B,  beträchtlich  ausserhalb  der  Fehler- 
grenze, welche  drei  Einheiten  der  dritten  Stelle  beträgt. 

Betrachtet  man  die  von  mir  gegebenen  Tabellen  genauer,  so  lässt 
sich  unschwer  erkennen,  dass  die  Borochnung  bei  allen  Chloriden  be- 
friedigende, zum  Teil  gute  Übereinstimmung  liefert.  Mehr  wie  drei  Ein- 
heiten der  dritten  Steile  beträgt  die  Abweichung  nur  bei  der  ^-normalen 
Cadmiuinchloridlösung  und  ^normalen  Lithiumchloridlösung,  nämlich  vier 
Einheiton.  Vielleicht  liegt  hier  ein  etwas  grösserer  Versuchsfehler  vor, 
wahrscheinliüh  ist,  dass  die  eigentümlichen  Dissociationsverhältnisse  der 
beiden  Salze  im  Spiele  sind,  worauf  noch  zurückzukommen  sein  wird. 

Über  die  Ausnahmen  bei  KCl  und  ZnCL^  vergleiche  auf  Seite  43. 

Berechnet  man  aus  allen  vorliegenden  Beobachtungen  den  Mittel- 
wert von  Ä  nach 

und  weiter  aus  diesem  Mittelwert  den  Wert  von  //  fiir  die  verschiedenen 
Konzentrationen,  so  ergiebt  sich  deshalb  bei  Chloriden  eine  recht  be- 
friedigende Übereinstimmung  mit  den  beobachteten  Werten.  Etwas  grös- 
sere Abweichungen  —  vier  Einheiten  der  dritten  Dezimale  —  finden 
sich  nur  bei  den  Normallösungen  von  MgCi^,  NiCl^,  BaCl^  und  beson- 
ders liiCl,  wo  die  Abweichung  auf  sechs  Einheiten  steigt.  Ich  stelle  die 
berechneten  und  gefundenen  Werte  hier  nebeneinander. 

-S«t.Vi  ';■,  Vi  'U  '.'s 


'/gel'. 

1- 1-228 

l-057a 

l-(.>283 

1.01'2« 

raas.-!] 

Miaii 

1.U57G 

1-Ü284 

1-0141 

r.  aus  ,111 

MUT 

l-(i55ti 

1-0275 

1-0131! 

CaCI^ 

'/  gef. 

1 • 1563 

1-Ü7(i4 

1-03U2 

1-017^ 

r.  aua^I 

1-1558 

1-0751 

1-0368 

1-0183 

;.  aus -411 

1.1552 

1-0748 

1-0367 

1-0170 
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,/  sei. 

1 ■ 134a 

l-OHai 

i-o;ilit 

1-0202 

ber.aus^l 

11351 

1-0654 

l-032;i 

1-0160 

ber.aus^II 

llStll 

1-065H 

1-0324 

1-0161 

KCl 

>l  gef. 

Ü-9872 

0-9874 

0-Ö903 

0-9928 

ber.  aus^I 

0-1)776 

0-9888 

0-9943 

0-9972 

ber.  aus  ^11 

ü.auTü 

0-9834 

0-9916 

0-9958 

Cot% 

»Jgef. 

1.2041 

1-0975 

1-0482 

1-0232 

ber  ans  41 

1-2044 

1-0975 

1-0476 

l ■ 0235 

Iier.aus-IH 

1 -20511 

1-0980 

1-U478 

1-0236 

aiC\ 

V  ec*'- 

l-'iUÖ«) 

1-0977 

1-0470 

1-026» 

ber.  aus  41 

l-aü67 

1-098;. 

1-0481 

1-0238 

ber.  aus  411 

1-2087 

1-0994 

1-0485 

1-0240 

Li.  et 

■i  gef. 

1  - 142;^ 

1-061)5 

l-0il4 

1-0116 

ber.au5.il 

1-1367 

1-0662 

1 -0325 

1-0161 

ber.  aus  411 

1 ■ 13Ü3 

i-0632 

10311 

1-0154 

MgCk 

n  gef. 

1-2015 

1-0940 

1  -0145 

1-0206 

ber.  aus  41 

1  - 1970 

1-0941 

1-0460 

1-0206 

ber.  ans  411 

1-1918 

1-0917 

1-0448 

1-0222 

MnCl^ 

';gef. 

1-2009 

1-0982 

10481 

1-0230 

ber.  auB.-ll 

l-:;076 

1-0989 

1-0483 

1-0238 

ber.  aus  4 II 

1  -2061 

1-0982 

1-0479 

1-0237 

mci^ 

H  gef. 

1-2055 

1 -0968 

1-0443 

1-0210 

ber,  aus  41 

1-2011 

1-0959 

1-0468 

1-0231 

ber.  au3  411 

1-1958 

1-0936 

1-0157 

1-0226 

SrÜk 

Vgef. 

1  - 1411 

1-0(574 

1 -0338 

1-0141 

ber,  aus  41 

1-1391 

1-0673 

l-03;jl 

1-0164 

ber.  aus  411 

1  - 1370 

1-0663 

l.l»32ö 

1-0162 

ZnCL, 

Vgef. 

1-182Ö 

1-0960 

1-0526 

1-0238 

ber.  aus  41 

1 ■ 1985 

1-0948 

1-0463 

1-0229 

ber.  aus  411 

1-2086 

1  -  0993 

1-0485 

1-0240 

Die  erwähnte  Abweichung  bei  den  Norniüllüsuiigoii  von  My  CL  - 
BaCli,  NiCls,  und  LiCl  schliesst  sich  aa  die  von  Reyher  beobachteten 
Abweichungen  bei  den  gleicbkonzentrierten  LÖBungen  von  Xairiumbenzuat 
und  andern  vollständig  an. 

Nicht  unerwähnt  darf  die  sehr  schlechte  übereinstioimung  bei 
Kalinmchlorid  bleiben,  bei  welchem  bekanntlich  ein  Minimum  der  Rei- 
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bun,  vorhegt  Auch  Zinkchlorid  folgt  dem  Ärrheniussdieii  Gesetze 
iiitht  bekannthch  tritt  in  seinen  Lösungen  hydrolytische  Spaltung  auf, 
iut  welche  die  Unregelmässigkeit  zurückzuführen  sein  dürfte. 

Bei  den  Nitiaten  giebt  die  Arrfaeniussche  Formel  die  Beobach- 
tungen wtit  weniger  genau  wieder,  zum  Teil  noch  weniger  bei  den  Sul- 
faten Teilweise  sind  die  Abweichmigun  sehr  beträchtlich,  z.  B.  beim 
BleiQitiitt,  im  allgemeinen  steigen  sie  aber  auch  hier  nur  bis  zu  5  Ein- 
heiten dei  3ten  Stelle  nach  dem  Komma,  und  auch  dies  meist  nur  bei 
den  Werten  für  ^/j-  oder  ^/g-iiormale  Lösungen. 

Für  die  Ä-Werte  gestalten  sich  die  Abweichungen  bei  den  Nitraten 
ähnlich  wie  bei  den  Chloriden,  der  berechnete  Wert  der  Normailösung 
fällt  meistens  aus  der  Fehlergrenae  heraus,  einerlei  ob  man  den  beobach- 
teten Wert  zur  Bestimmung  von  A  mit  heranzog  oder  nicht.  Auffällig 
ist,  daas  beim  Calciumnitrat  der  Wert  ^11  alle  Beobachtungen  besser 
und  zwar  gut  wiedergiebt.  Beim  Kobaltnitrat  liegt  der  Wert  der  ',4 
Normailösung  ausserhaib  der  Fehlergrenze,  es  liegt  hier  wahrscheinlich 
ein  Beobaehtungsfehler  vor. 

Nirgends,  mit  Ausnahme  des  Natriumsnlfats,  Lithiumsul&tes  uud 
allenfalls  des  Cadmiumsulfates,  liefern  die  XI- Werte  hei  den  Sulfaten 
genügeude  Werte  von  ?/.  Im  allgemeinen  sind  hier  die  Werte  von  '/j  ?/ 
zu  niedrig,  die  für  ^^  zu  hoch  berechnet.  Mehr  wie  1  '\  beträgt  der 
Fehler  allerdings  nirgends;  das  Maxinum  findet  sieh  beim  Nickelsulfat 
und  beträgt  11-7  Einheiten  der  3teu  Decimale  auf  rund  1350  Einheiten. 

Gedenkt  man  des  Einflusses  des  Molekutarzustandes  auf  die  innere 
Reibung  und  erinnert  man  sich,  dass  die  Chloride  im  aligemeineu 
grössere  Dissociation  aufweisen  als  die  Nitrate,  beide  aber  grössere  als 
die  Sulfate,  so  wird  man  geneigt  sein  anzunehmen,  das  die  Arrheniusscho 
Formel  viel  besser  noch  die  Abhängigkeit  der  Reibung  von  der  Konzen- 
tration ausdrücken  würde,  wenn  nicht  mit  letzterer  die  Dissociation 
oder  allgemeiner  der  Molekularzustand  der  Lösung  sich  änderte  und  ferner 
dass  die  ExponentiaJformel  am  besten  bei  noch  sehr  wenig  oder  bereits 
sehr  stark  dissociirten  Lösungen  stimmen  wird.  Für  die  Richtigkeit  die- 
ser Annahme  spricht  noch  folgendes.  Die  Übereinstimmung  zwischen 
Rechnung  und  Beobachtung  ist  eine  ausgezeichnete  bei  den  von 
Arrhenius  untersuchten  Lösungen  von  Nichtelektrolyteu.  Unter  den 
Salzen  zeigt  Cadmiumchlorid  eine  sehr  gute  Uehereinstimmung,  es  ist, 
nach  Analogie  des  Cadmiumjodids,  als  sehr  wenig  dissoctirt  anzunehmen, 
ähnliches  gilt  für  Cadmiumsulfat,  bei  dem  die  für  ein  Sulfat  befriedi- 
gende Uehereinstimmung  auf  Rechnung  der  langsam  _sich  ändernden 
Dissociation    zu  setzen   sein  dürfte.     Natriumsulfat  zeigt  aus  gleichem 
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Grunde  guto  Uebereinstimmung,  nur  ist  bei  ihm  die  Dissooiatioii  schon 
bei  der  Normallöaung  so  woit  vorgesubritteii,  dass  die  weitere  Änderung 
nicht  sehr  in  Betracht  kümmt. 

Bei  den  Chloriden  tritt  noch  ChlorUthium  durch  schlechte  Ueber- 

einstiminung  hervor,    bei   rlen  Nitraten  das  Silbernitrat  und  Bleinitrat. 

Berechnet   man    für   XJC'/   und    AgNOy    und    für   die    untsprechendun 

Natriumsalze  die  Grösse  der  Dissociation, 

NaCl         UCl 

Vi  normal     l>7-56        Ü2-Ii7 

.      Vi       .,  73-58        70-11) 

V,„      -,  84-WI        S2-I!l 


:o  findet  sich  in  Prozenten  bei 
NaNO^     AgNO^ 

03-28        58-89 

71-18        07-51 

m-m        8-J-U 


Bei  der  Verdünnung  von  normaler  zu  V^-  und  au  ',■,„- normaler 
Konzentration  findet  also  ein  intensiveres  Fortschreiten  der  Dissociation 
beim  lACl  und  ÄgNO„  als  beim  NuCl  und  NaNO^  stutt  und  dem- 
nach dürfen  wir  eine  grössere  Änderung  der  Eigenschaften  dej-  Lösung 
erwarten. 

Ich  gebe  nachstehend  noch  die  Werte  von  Äl  und  AU  tür  Xitrat>> 
und  Sulfate,  unterlasse  aber  die  Vergleichung  der  Werte  von  ij. 

Hervorheben  möchte  ich  noch,  dass  auch  die  Schwefelsäure  sich 
der  Exponentialfürmel  gut  anpasst  und  also  auch  die  Werte  von  tj  gut 
aus  der  Grösse  A  berechnet  werden  können.  Dieser  Wert  und  überhaupt 
alle  Werte  von  A,  welche  die  Beobachtungen  innerhalb  3  Einheiten  der 
dritten  Dezimale  wiedergeben,   sind    durch   einen  Stern  gekennzeichnet. 


AluminiuBiBulfat 

1-^931 

1-3780 

BaryumDitrat 

— 

1-0421* 

BerrlUunisulfal 

1-3507 

1-3394 

Bleinitrat 

1-0897 

l-07ti'J 

Calüiuranitrat 

I ■ 1074 

1-1172* 

Cadmiumnitrat 

1 . 1648 

M565 

1-3428 

1-3373 

Kaliumcliromat 

1-1081 

1-1024 

Kaliumeisen  Cyanid 

1-0550 

t-0492 

Kaliumeisencyanür 

1-1051 

1-0973 

Kaliumnitrat 

0-9664 

0-9562 

Kaliumsalfat 

t-0Ü82 

1-0903 

Kobaltuitrat 

1-1581 

M4Ü4 

Kobaltsulfat 

1 ■ 3517* 

1-3486 

1-1729 

1-1656 

Kupfersulfat 

1-3533 

I-348S 

Lithiumsulfat 

1-2911* 

1-2909 

1-1704* 

1-1704* 

MagnesiutnsuUat 

1 . ^584 

1-3440 
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Mangan  3  alfat 

Natriumsulfat 

Nickelnitrat 

Nickelsulfat 

Schwefelsaure 

Silbemitiat 

Strontium  Dl  trat 

Zinknitrat 

Zinksulfat 


Reih  11  Hg  von  Flüssigkeiten 

^I 

XII 

i .  1837^'          1 

1844* 

1.3566            1 

3505 

1-2253            1 

2210 

M777*           1 

1752 

I-34S8            1 

3366 

1-0880*          1 

0861 

1-0447            1 

0301 

M078            1 

0996 

1  - 166Ö*          1 

1695 

1.3613            l 

3551 

Über  die  innere  Keibung  als  additive  Eigenschaft. 

Die  meisten  Eigüiischafteii  der  Salsilüsuiigeti  haben  sich  als  additive^) 
die  Konstanten    setzen   sicli  additiv  aus   den  Konstanten   für 
(las  Metall  und  das  Säureradikal  zusammen. 

Diese  Erscheinung  ist  jedoch  vielfach  verdeckt,  da  sie  streng  nur 
gültig  zu  sein  scheint,  wenn  die  Salzlösungen  sich  in  gleichem  Disso- 
ciationszustand  hefinden.  Am  reinsten  eracheint  deshalb  die  Erscheinung 
für  das  elektrische  Leitungsvermögeii,  für  welches  unmittelhar  *)  nur  die 
dissoeiierton  Molekeln  in  Betracht  kommen.  Bei  der  Reibung  sind  alle 
Molekeln,  gleichgültig  ob  dissociirt  oder  nicht,  beteiligt,  dei'  Molekular- 
Kustand  der  Lösung  ist  aber  von  bedeutendem  Eiofluss  auf  ihre  Werte, 
wie  schon  die  früheren  Versuche  mit  Chromsulfat  und  Kupferchlorid 
zeigten.  Andeutungen  für  additives  \'erhalton  der  Flüssigkeitsreihung 
ergaben  sich  erst  beim  Studium  verdünnter  Lösungen.  Reyher  fand. 
dass  beim  Übergang  folgender  Säuren  in  die  Natriumsalze  die  Reibung 
um  einen  annähernd  gleichen  Betrag  —  durchschnittlich  347  —  wächst. 
HCl  BBt  RCIO^  HNO^  IICIU^ 
Zuwachs  des  A   302  319  381  389  344 

Berücksichtigt  man,  dass  die  zweite  Stelle  dieser  Werte  bis  zu  drei 
Einheiten  fehlerhaft  sein  kann,  sn  ergiebt  sich  eine  recht  befriedigende 
Übereinstimmung  und  es  ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  in  diesen 
Natriumsalzen  der  Wert  der  Reibung  sieh  additiv  zusammensetzt  aus  der 
Reibung  des  Metalls  und  der  des  Säureradikals.  Die  noch  ausserhalb 
der  Versuchsfehler  liegende  Abweichung  als  Folge  des  nicht  bei  allen 
in  Betracht  kommenden  Lösungen  gleichartigen  Molekularzustandes  zu 
betrachten,  wird  vorläufig  als  erlaubt  gelten  müssen,  auch  ohne  dass  der 


')  Vgl.  ?..  B.  ^rrhenius,  diese  ZeitBchr,   1,  646.  1887. 

')  Mittelbar    sind    auch    die    nicht    disaocüerten   Salzmolekeln    von   Einfluss, 
insofern  die  Reibung  der  Lüsung  von  ihnen  mit  beeiuflusst  wird. 
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Molekularzustand  als  verachieden  wirklich  nachgewiesen  ist.  Berechnet 
luan  übrigens  aus  dem  Leitvermögen  für  ^/j-  und  ^/,oooo-  "firmalp  Lösung; 
die  Grösse  der  Dissociation.  so  erhält  man  k.  B.: 

für  K  Gl  Na  Gl  KN  0,  Na  N(l., 

7e  -  Ol  •/„        G7  ■  54  "/„         62  ■  30  "/„  R-T  ■  W  "/„ 

Man  erkennt,  dass  selbst  für  nahe  verwandte  Lösungen  beträchtliche 
Verschiedenheiten  im  Molekularzustande  vorliegen,  wie  sie  hier  in  dem 
Verhältnis  zwischen  Chlorid  und  Nitrat  zu  Tage  treten. 

Verfolgt  man  diese  Andeutung  eines  additiven  Charakters  bei  den 
von  mir  untersuchten  Salzen,  so  kommt  man  zu  Resultaten,  welche  in 
den  nachfolgenden  Tabellen  niedergelegt  sind.  Dieselben  enthalten  je 
^•^  ^1*'  '/s"  ^'^^  V4-  Normallösung  die  Differenzen  zwischen  den  Sulfaten, 
Chloriden  und  Nitraten  und  den  betreffenden  Natriumsalzen.  Diese 
Differenzen  haben  hier  also  ähnliche  Bedeutung,  wie  die  Valsonscheu 
Moduln  für  die  spezifischen  Gewichte. 

Als  Einheit  habe  ich  die  Natriumsalze  gewählt,  trotzdem  dann 
einige  Moduln  negativ  werden,  weil  die  noch  in  Betracht  kommenden 
Kaliumsalze  z.  T.  Minima  der  Reibung  zeigen  und  mir  deshalb  als 
Vergleichskörper  wenig  geeignet  erscheinen. 

Reibung  V.i  Vi 


SO, 

Cl 

NO,' 

SO, 

Cl 

mK  ■ 

SO^ 

-  1393  - 

-  Ü302  - 

-0389 

-0625- 

-  0133  - 

-0144 

—  0306 

-1240 

-0902 

—  0572 

—  - 

-  0437 

-  0316 

0000 

0000 

0000 

0000 

0000 

0000 

0000 

0000  0000 

0614  0450  —  0314  0194   —  0133  W7f> 

—  0590  0517  —  0293   0274  0123  009(; 

—  0438  0495  —  0203   0232  -  0099  0118 
~  0255  —  —  0101   0178  —  0024  0092 

1382  1042  lOöl  0581  0469   0566  0262  0206  0274 

1380  0878  0987  0668  0454   0598  0302  0287  0268 

1349  1116  1176  0632  0611   0608  0239  0242  0304 

1252  1068  1002  0540  0504   0495  0244  0243  0196 

1324  1082  1145  0557  0497   0581  0329  0204  0200 

1289  1077  1137  0545  0506   0543  0280  0238  0278 

1185  0369  0993  0516  0160   0483  0258  0071  0263 

—  —  0355  —  —   0159  —  —  0052 

1127  -  _  _  __  _  .__     . 

1198  —  _  —  _  „  —  _ 

—  -  -  — 0394  _  _  — 

—  —  —  ____  __  _0123 

1309  —  -  0562  —    —  1^227  —  0190 

1773    -.  _  _  _  _  _  __  „ 

_    -   —0079  —  —  —0059  —  —  -0062 
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Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  zeigt,  dasa  eine,  allerdings  sehr  ange- 
näherte, Beziehung  zwischen  den  aus  den  Chloriden  und  den  Nitraten 
gewonnenen  Werten  besteht.  Im  allgemeinen  zeigt  sich  eine  ausser- 
halb der  Versuchsfehier  liegende  ziemlich  konstante  Differenz,  welche 
höchstens  denselben  Wert  hat,  wie  die  von  Reyher  beobachteten  Diffe- 
renzen für  den  Wert  des  Natriums  in  Salzen  starker  Sauren.  Wir  werden 
auch  hier  diesen  Unterschied  auf  Rechnung  der  verschiedenen  Reibung 
des  Säureradikals  im  Salz  und  in  den  freien  Säuren  setzen  dürfen. 

Eigentümliche  Abweichungen  zeigen  das  Cohalt-  und  Calciumnitrat,  bei 
welchen  der  Wert  aus  dem  Nitrat  kleiner  ist  als  der  aus  dem  Chlorid; 
eine  Erklärung  für  dieses  Verhalten  vermag  ich  nicht  zu  gehen. 

Einen  auffällig  grossen  Unterschied  weist  das  Cadmium  auf;  der 
aus  dem  Chlorid  gewonnene  Wert  ist  viel  kleiner  als  der  aus  dem  Nitrate, 
letzteren  dürfen  wii'  als  den  oonnalen  betrachten,  weil  er  sich  eng  an 
die  Werte  der  verwandten  Metalle  anschtiesst.  Eine  Erkläining  der 
geringen  Reibung  des  Cadmiumchlorids  wird  voraussichtlich  in  der  ge- 
ringen Dissociatiou  ku  suchen  sein,  auf  welche  die  Leitfähigkeit  des 
Jodids  hinweist. 

Völlig  verschiedene  Werte  liefern  die  Sulfate.  Annähernde  Über- 
einstimmung mit  den  Zahlen  aus  Chlorid  und  Nitrat  ist  nur  beim  Kalium- 
sulfat vorhanden,  aiie  andern  liefern,  abgesehen  von  der  Schwefelsäure, 
höhere  Werte.  Man  wird  dies  ohne  weiteres  damit  erklären  dürfen, 
dass  beim  Kalium-  und  Natriumsulfat  annähernd  gleicher,  bei  den  andern 
Sulfaten  und  der  Schwefelsäure  aber  ein  davon  verschiedener  Molokulai'- 
zustand  vorliegt.  Und  zwar  kann  man,  gestützt  auf  die  Leitfähigkeit, 
annehmen,  dass  bei  der  Schwefelsäure  die  Dissociation  weiter,  bei  den 
Sulfaten  der  zweiwertigen  Metalle  aber  weniger  weit  vorgeschritten  als 
bei  gleich  konzentrierten  Alkalisulfaten.  Diese  Verhältnisse  ändern  sich 
hei  abnehmender  Konzentration.  Die  aus  den  Werten  der  halb- 
normalen etc.  Lösungen  berechnete  Zahlenreihe  zeigt,  daes  die 
aus  dem  Sulfat  berechnete  Reibung  des  Metalls  der  aus  dem  Chlorid 
oder  Nitrat  —  besonders  der  aus  letzterem  —  berechneten  verhältnis- 
mässig immer  ähnlicher  wird. 

Da  ArrheniuB  an  einigen  Mischungen  von  Salzlösungen  nachge- 
wiesen hat,  dass  auch  deren  Reibung  nach  der  Exponentialformel  be- 
rechnet werden  kann,  so  wäre  es  vielleicht  richtiger,  log  >j  statt  ?]  selbst 
auf  das  additive  Verhalten  zu  pi-üfen.  In  der  That  tritt  dasselbe  auch 
bei  log  jj  zu  Tage,  doch  habe  ich  geglaubt,  zur  Darstellung  nicht  log 
ij,  sondern  »/  wählen  zu  müssen,  weil  die  Gültigkeit  der  Exponential- 
formel hierfür  erst  in  weiterem  Umfange  nachgewiesen  wei-den  müsste. 
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Von  eigenen  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  liabe  ich  abgesehen, 
weil  von  anderer  Seite  über  das  Verhalten  von  gemischten  Salzlösungen 
Versuche  ausgeführt  sind,  deren  Veröffentlichung  bevorsteht. 

Daas  die  innere  Reibung  eines  Salzes  sich  additiv  aus  der  Reibung 
des  Metalls  und  des  Säureradikales  zusammensetzt,  scheint  mir  nach 
dem  Mitgeteilten  sicher  zu  sein.  Dieser  additive  Charakter  der  inneren 
Reibung  tritt  allerdings  weit  weniger  zu  Tage  als  dies  bei  andern  Eigen- 
schaften verdünnter  Salzlösungen  der  Fall  ist,  weil  die  innere  Reibung 
in  zu  hohem  Grade  von  dem  Molekularzustande  beeinflusst  wird  und 
deshalb  mehr  wie  andere  Eigenschaften  gleicher  MolekularKustand  zar 
Yei^leichung  notwendig  erscheint. 

Über  stöchiometrische  Beziehungen  bei  der  iimeren  Reibung. 
Aus  den  vorstehend  mitgeteilten  Tabellen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres, 
dass  die  innere  Reibung  nah  verwandter  Metalle  von  annähernd  gleicher 
Grösse  ist.  Man  erkennt  besonders  leicht  die  grosse  Annäherung  in 
den  Werten  der  Magnesiagruppe,  also  bei  Mg,  Zn,  Co,  Ni,  Mn.  Cti  und, 
wenn  wir  vom  Cadmiumchlorid  absehen,  auch  bei  Cd. 

Eine  zweite  Gruppe  wird  gebildet  durch  die  Erdalkalimetalle, 
während,  die  Alkalimetalle  eine  dritte,  allerdings  wenig  einheitliche 
Gruppe  bilden.  Versucht  man  die  Metalle,  für  welche  nur  ein  Salz 
untersucht  wurde  und  die  am  Fusse  der  genannten  Tabellen  aufgeführt 
sind,  einzuordnen,  so  zeigt  sich,  dass  Hh,  Ca,  Tl  sich  wie  K  verhalten 
und  —  wenigstens  bei  den  untersuchten  Konzentrationen  —  für 
Wasserstoff  einer  Säure  substituiert,  die  innere  Reibung  vermindern.  Bei 
ihnen  sinkt  die  innere  Reibung  um  so  mehr,  je  höher  das  Molekular- 
gewicht des  Metalles  ist. 

Ein  weiteres  einwertiges  Metall,  das  Silber,  vermehrt  im  Nitrat  die 
Reibung  der  Salpetersäure  nur  wenig,  beträchtlich  weniger  als  Natrium 
oder  gar  Lithium,  also  auch  hier  entspricht  steigendes  Atomgewicht 
abnehmender  Reibung.  Gleiches  gilt  für  die  Gruppe  der  alkalischen 
Erden,  denen  sich  das  nur  als  Sulfat  untersuchte  und  deshalb  nicht 
direkt  vergleichbare  Beryllium  anschliesst.  Unter  Berücksichtigung  der 
additiven  Verhältnisse  lässt  sich  aber  als  sicher  angeben,  dass  die  Rei- 
bung des  Nitrats  und  Chlorids  jedenfalls  grösser  ist,  als  die  der  ent- 
sprechenden Calciumverbindungen.  In  der  Magnesiagruppe  tritt  die  reci- 
proke  Beziehung  zwischen  Reibung  und  Atomgewicht  weniger  deutlich 
hervor,  da  die  Werte  an  sich  sehr  nahe  hegen. 

Während  aber  innerhalb  der  einzelnen  Gruppen  mit  steigendem 
Atomgewicht  die  Reibung  abnimmt,  ist  dies  nicht  für  die  ganze  Reihe 
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der  Metalle  der  Fall,  die  innere  Reibung  stellt  sich  vielmehr  als  perio- 
dische Funktion  des  Atomgewichts  dar.  Dies  Ergebnis  wird  durch  die 
folgenden  Tabellen  veranschaulicht.  In  dieselben  sind  alle  in  Normal- 
lösung bestimmten  Werte  aufgenommen,  die  Werte  von  Bai^NO^)^, 
TlNOg  sind  nach  der  Exponentialformel  extrapoliert. 


Chlorid 

1                    H  1.0671 

2  Ü 11423 

3                  Nal-miS                  Jfif  1-2015 

4    K0-m72                     Ca  1.1503 

Mnl-2089,  Co  1-2041,  iV4l-2055,Cul.20aO 

5                                                    Zn  1183P 

e  £6  0.9840                    &■  11411 

7                                                     Cdl-lWi 

8  Cs  0-9775                   Bal-ia'ia 

Nitrate. 

1                 if  1-0266 

3                JVa  1-0671                -Wff  1-1706 

,  Co  1-1657 

4Ä0-9I53                  Ca  M172 

itf«l-183l|jri  1-1800 

5                                                Zn  1.1642 

IcmM792 

Ö                                8r  1-1150 

7                Ag  1-0576                 Cd  1-1648 

8                                Bai -0893 
9 
10 

n 

Ti  0-9471 

Pb  1-1010 

Sulfate. 

2i.-l-2905             Behäm) 

3              JVal.2291             Jlfpl-3673 

J2 1-4064 

MMl-364O,Cöl-3543,JVtl-3615,Cwl-3580 

4^1-1051 

5                                          if»  1-3671 

6 

7                                          Cd  1-3476 

Die  Reihenfolge  bleibt  also  stets  gewahrt,  nur  das  Zinknitrat  hat 
eine  etwas  kleinere  Reibung,  als  man  erwarten  sollte,  doch  wird  schon 
bei  balbnormaler  Lösung  die  richtige  Reihenfolge  wieder  hergestellt. 

Eine  Ausnahme  macht  der  Wasserstoff,  die  ganz  besonderen  Dis- 
sociations Verhältnisse  der  Sauren  lassen  aber  keinen  Vergleich  mit  den 
Salzen  zu.  Man  kann  vielleicht  zweifelhaft  sein,  ob  die  innere  Reibung 
als  solche  eine  Funktion  des  Atomgewichts  ist  und' ob  diese  scheinbare 
Beziehung  etwa  nur  durch  die  Beziehungen  der  Reibung  zur  eloktroly- 

Zeilsc-hrirt  |-,  [ihyslk.  Chemie.  V.  4 
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tischen  Disaociatioii  bezw,  dem  Leitvermögen  hervorgerufen  wird.  Aller- 
dings sind  bei  J-normalen  Losungen  bei  den  Metallen  der  Magnesiareibe 
Unterschiede  ausserhalb  der  Fehlergreuze  nicht  mehr  mit  Sicherheit 
nachweisbar,  ebenso  in  der  Reihe  der  Erdalkalimetalle.  Es  darf  aber 
nach  dem  verschiedenen  Verhalten  der  einzelnen  Gruppen  wohl  ange- 
nommen werden,  dasB  auch  bei  noch  grösserer  Verdiinnung  und  sogar 
bei  völliger  Dissociation  ein  Einfluss  des  Atomgewichtes  auf  die  innere 
Reibung  stattfinden  wird,  eine  Verfolgung  desselben  aber  über  die  Grup- 
pen hinaus  bei  deren  Gliedern  wird  unmöglich  bleiben. 

Über  den  Einfluss  der  Dissooiatioii  auf  die  innere  Beibung. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  häutig  die  Dissociation  oder  richtiger 
und  allgemeiner  der  Moiekularzu stand  der  Lösung  zum  Vergleich  mit 
der  Reibung  herangezogen.  Dass  eine  Beziehung  zwischen  beiden  Grössen 
besteht,  muss  als  zweifellos  betrachtet  werden,  die  Versuche  Reyhers 
lassen  kaum  eine  andere  Deutung  zu,  Ganz  neuerdings  ist  von  Le 
Blaue  ^)  analoges  für  die  Lichtbrechung  beobachtet  und  anaiog  gedeutet 
worden,  gleichmässig  dissociierte  Säuren  zeigen  beim  Übergang  in  die 
Natronsalze  einen  ziemlich  gl  eich  massigen  Zuwachs  des  Refraktionsäqui- 
valentea,  bei  Säuren  verschiedenen  Dissociationszustandes  ist  dei'  Zu- 
wachs verschieden  gross,  und  um  so  grösser,  je  weniger  dissociiert  die 
Säure  war. 

Sehr  gut  wird  die  von  Reyher  gefundene  Thatsache  auch  erläu- 
tert durch  das  Verhalten  der  Sulfate.  Während  die  Differenz  zwischen 
Chlorid  und  Nitrat  meist  einen  annähernd  gleichen  Betrag  aufweist,  wie 
die  Differenz  zwischen  den  Säuren,  z.  B. 

Cl  —  NO^    bei    H        Na         Mg         Ca         Sr         Zu         Mn         Cn 
405      ;n8        ;iOfi        391       2G1       248       358        25H 

Übertrifft  die  Reibung  des  Sulfats,  ausgenommen  beim  K,  die  des  Chlo- 
rids um  das  6— 7 fache  des  Unterschiedes  zwischen  Schwefelsäure  und 
Salzsäure: 

-^*  _  a  bei  B         Nil  Mg  Li  Zn  Mn  Cn 

227        1318        1658       1481       1781         1551         lf>30 

Hervorzuheben  ist  aber  folgendes.  Reyher  hat  die  Thatsache,  dass 
schwache  Sauren  in  Salzen  grössere  Reibung,  als  erwartet  werden  kann, 
aufweisen,  mit  der  Vermehrung  der  Teilchen   erklären   wollen,   welche 


')  Diese  Zeitsclir.  4,  55B, 
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durch  die  im  Salz  auftretende  Dissociation  bedingt  ist  Wäre  diese 
Erklärung  richtig,  so  müsste  umgekehrt  Vermehrung  der  Reibung  übei' 
den  aus  dem  Salz  oder  der  Saure  berechneten  Teil  stattfinden,  wenn  dif 
entsprechende  Säure  oder  das  Salz  stärker  dissociiert  ist.  Hiernach 
wären  die  Sulfate  stärker  dissociiert,  als  die  Schwefelsäure  selbst,  was 
dem  thatsächlichen  Verhältnis  nicht  entspricht. 

Bereits  vor  Reyher  hatte  Arrhenius')  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dass  hei  der  Bildung  von  dissociierten  Molekeln  die  Reibung  abnehme 
und  er  stützte  diese  Ansicht  besonders  auf  die  Unmöglichkeit,  ohne 
diese  Voraussetzung  die  verkleinernde  Wirkung  zu  erklären,  welche 
manche  Salze  —  wie  die  der  Kaliumreibe  —  auf  die  Reibung  des 
Wassers  ausüben.  Ich  glaube,  dass  durch  die  Dissociation  die  Reibung 
sowohl  vermehrt  als  vermindert  werden  kann,  ob  das  eine  oder  das 
andere  eintritt,  hängt  von  Umständen  ab,  die  sich  noch  der  Beurteilung 
entziehen.  Erinnern  möchte  ich  aber  daran,  dass  auch  die  Volumände- 
rung, welche  die  Salzmolekeln  bei  der  Verdünnung,  also  bei  zunehmen- 
der Dissociation  ihrer  Lösungen,  erleiden,  sowohl  in  der  einen  als  der 
anderen  Richtung  erfolgen  kann. 

Vollkommen  wird  sich  der  Einfluss  der  Dissociation  auf  die  Rei- 
bung übrigens  erst  übersehen  lassen,  wenn  man  den  Molekularzustand 
der  untersuchten  Lösungen  genau  kennt.  Von  besonderer  Wichtigkeit 
verspricht  hier  die  Methode  von  Beckmann^)  zur  Molekulargewichtsbe- 
stimmungen aus  den  Erhöhungen  des  Siedepunktes  zu  werden,  doch 
sind  noch  vorher  einige  Punkte  experimentell  zu  erledigen.  Besonders 
bleibt  noch  genauer  festzustellen,  in  welcher  Weise  bei  Mischungen  von 
zwei  oder  mehr  gelösten  Körpern  deren  Reibung  in  die  Reibung  der 
Mischung  eintritt. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  vorliegenden  ünteimichung,  dass  die  Ex- 
ponentialformel  von  Arrhenius  zwar  in  den  vom  Urheber  angegebenen 
Grenzen  sich  völlig  bewährt,  aber  die  Beobachtungen  innerhalb  der 
Versuchsfehlergrenzen  nur  teilweise  wiedergiebt.  Voraussichtlich  würde 
dies  vollkommener  geschehen,  wenn  der  Molekularzustand  der  Lösung 
sich  nicht  änderte. 

Die  innere  Reibung  seheint  in  verdünnten  Lösungen  additiv  zu 
werden.  Der  Molekularzustand  der  Lösung  ist  von  bedeutendem  Ein- 
fluss auf  die  Reibung,  der  aus  dissociierten  Lösungen   unter  Annahme 


'1  Diese  Zeitschr.  1,  '2'Mi.  1 
<)  Diese  Zeitxcbr.  4,  532.  1 
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additiven  Verhaltens  bereclinetc  Anteil  der  einzelnen  Jonen  an  der 
Reibung  der  Lösung  kann  sowohl  grÖBser  oder  kleiner  sein,  als  er  aus 
nichtdissociierter  Lösung  sich  ergiebt.  Ein  früher  vergeblieh  gesuchter 
Zusammenhang  zwischen  innerer  Reibung  und  Dichte  der  Lösung 
scheint  mindestens  insofern  zu  bestehen,  als  die  fortschreitende  Disso- 
ciation  die  Änderung  der  Dichte  und  der  Reibung  in  gleichem  Sinuf 
beeinflusst. 

Leipzig.  Phyaikftliscii-chemiaches  Institut,  den  1.  Dezember  1889, 
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über  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen 
in  Lösungen. 


Arthur  A.  Noyes. 

Als  van't  Hoff  seine  wichtige  Vemllgeaieiiierung  iibei'  die  Anwen- 
dung des  Boyleschen  und  Avogadroschen  Gesetzes  auf  verdünnte  Lö- 
sungen veröffentlichte,  musste  er  zugebeu,  dass  diese  Gesetze  scheinbar 
nur  in  der  grossen  Mehrzahl  von  Fällen  der  Wirklichkeit  entsprechen 
und  dasa  gewisse  Ausnahmen  bestehen,  besonders  bei  den  Salzen,  star- 
ken Säuron  und  Basen  in  wässeriger  Lösung,  welche  eine  sehr  viel  grös- 
sere Gefrierpunktserniedrigung  hervorbringen,  als  die  Theorie  verlangt. 
Diese  Ausnahmen  haben  bekanntlich  seitdem  eine  Erklärung  durch  die" 
DissociatioQshypothese  von  Arrhenius  gefunden,  welche  die  erwähnten 
Substanzen  als  in  ihre  elektrolytische  Bestandteile  dissociiert  betrachtet 
Ausser  diesen  Ausnahmen  aber  bat  man  in  fast  allen  Fallen,  wo  eine 
Reihe  von  Gefrierpunktsbestimmungen  ausgeführt  worden  ist,  was  auch 
die  Substanz  oder  das  Lösungsmittel  gewesen  sei,  konstante  Werte  für 
das  Molekulargewicht  bei  verschiedener  Konzentration  nicht  gefunden, 
sondern  es  ist  bewiesen  worden,  dass  Unterschiede  vorkommen,  welche 
allerdings  meistens  klein  sind,  doch  zuweilen  sehr  beträchtliche  Dimen- 
sionen annehmen.  Diese  Abweichungen  sind  ohne  Zweifel  teilweise  durch 
die  Bildung  von  grösseren  Molekularkomplexen  in  konzentrierterer  l-Ö- 
sung  zu  erklären,  sie  sind  aber,  worauf  mehrere  Forschor')  schon  hin- 
gedeutet haben,  in  den  meisten  Fällen  ähnlichen  Ursachen  wahrschein- 
lich zuzuschreiben,  welche  das  anormale  Verhalten  der  Gase  bei  höheren 
Drucken  hervorbringen.  Eine  mathematische  Betrachtung  dieser  Ab- 
weichungen, insoweit  als  das  vorliegende  Versuchsmaterial  gestattet,  ist 
der  Gegenstand  dieser  Abhandlung, 

Nach  dem  Boyleschen  Gesetze  ist  das  Produkt  des  Volums  und 
des  osmotischen  Druckes  bei  allen  Konzentrationen  konstant.    Betrachten 

■)  Ostwald,  diese  Zeitachr.  2,  280;  Arrhenius,  ibid.  2,499;  Beckmann, 
ibid.  2,  734. 
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wir  jetzt  von  einem  rein  theoretischen  Stjuidpunkt  die  mögliclien  Ur- 
sachen, welche  Abweichungen  von  diesem  lionstantcn  Worte  hervorrufen 
könnten.  Offenbar  wie  bei  den  Gasen  ^)  muss  das  gesamte  Volum  der 
Lösung  um  das  Volum  der  Molekeln  der  gelöston  Substana  vermin- 
dert und  der  beobachtete  Druck  um  eine  die  Anziehung  zwischen  diesen 
Molekeln  darstellende  Quantität  vergrösaert  werden.  Bei  den  Losungen 
aber  sind  die  Verhältnisse  lange  nicht  so  einfache  wio  bei  den  Gasen. 
Denn  das  Votum  der  Lösung  muss  nicht  nur  um  das  Volum  der  Sub- 
stanamolekeln,  sondern  auch  um  das  der  Molekeln  des  Lösungsmittels 
vermindert  worden;  denn  beide  vermindern  in  derselben  Weise  den  freien 
Weg  der  sich  bewegenden  Molekeln,  Ferner,  ausser  der  gegenseitigen 
Anziehung  der  Substanzmolekeln,  muss  die  Anziehung  zwischen  diesen 
und  denen  des  Lösungsmittels  in  Betracht  gezogen  werden.  Es  scheint 
sogar  wahrscheinlich,  dass  die  erstere  dieser  ATiziehungen  im  Vergleich 
mit  der  letzteren  in  verdünnten  Losungen  zu  vernachlässigen  sein  würde; 
denn  die  Anzahl  der  Molekeln  des  Lösungsmittels,  welche  eine  bestimmte 
Substanzmolekcl  umgeben,  muss  immer  viel  grösser  sein,  als  die  Anzahl 
anderer  Substanzmolekeln,  welche  sich  in  der  Nähe  befinden.  Jeden- 
falls soll  in  der  folgenden  Diskussion  die  gegenseitige  Anziehung  der 
Substanzmolekeln  ausser  Acht  gelassen  werden,  indem  wir  die  völlige 
Rechtfertigung  dieses  Schrittes  den  Verauchsreaultaten  überlassen. 

Um  den  obigen  Betrachtungen  eine  mathematische  (lestalt  zu  geben, 
führen  wir  die  folgenden  Buchstaben  ein: 
p    sei  der  osmotische  Druck, 
V    sei  das  Volum  der  Lösung  in  Litern,  worin  ein  ^-Molekulargewicht 

Substanz  gelöst  wird, 
B  das  Volum  eines  j- Molekulargewichts  der  Substanz, 
b    das  Volum  der  Molekeln  in  einem  jt- Molekulargewicht  der  Substanz, 
c    das  Volum  der  Molekeln  in  einem  Liter  des  Lösungsmittels. 
Dann  musa  das  Volum  der  Lösung  v  durch  [b  -\-[v  —Hjc]  vermindert 
werden.     Ferner   wird  die   Anziehung   zwischen  den   Molekeln  des  ge- 
lösten Körpers  und  denen  des  Lösungsmittels  der  Menge  von  jedem  in 
einem    bestimmten  Volum   proportional   sein.     Diese   Mengen    sind    aber 

-  resp.  — proportional.  Deshalb,  wenn  a  eine  Konstante,  die  spezi- 
fische Anziehung,  darstellt,  müssen  wir  den  osmotischen  Druck  p  um 
die  Grösse —  vermindern,  und  die  vollständige  Formel  lautet; 


')  Van  der  WaaUsche  Formel  ijj  + --„1  (i-  —  li'" 
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:'  ■ ''  7-*)  («  -ti'  +  io-B) '.-])  =  (i-  - 


/         (i\/        h—Bc.  b  —  B. 


l  ,• — )^^,  ßiiie  Konstante. 

Nun  da,  der  Wert  von  -  im  Verhältnis  zu  p  und  gleichfalls  dür 
vun  B  im  Verhältnis  zu  v  im  allgemeinen  klein  wird,  so  können  wii- 
;  setüßu.  Machen  wir  diese 
Substitution  und  dividieren  wir  die  Gleichung  durch  die  Konstante  (1  —  c), 
so  bekommen  wir; 

_       ..   „       _,  K 

Diese  Gleichung  wird  noch  einlacher  durch  die  Betrachtung,  dass, 

da  der  Ausdruck  f )  sehr  klein  ist,  wir  annehmen  können,  c 

\v     1  —  c  / 

sei  zu  p  umgekehrt   proportional.     Sei  «^   eine   neue   Konstante,    dann 

nimmt  die  obige  Formel  folgende  Gestalt  an: 

i^v  -  j>^— -^-  -\-pa^  "I3T ^^  V  —  (^  ~  "1)  1^77 j ^  i"_:",;  +  "■ 

oder;  weim  wir  fiir  das  zweite  Glied  der  Gleichung   eine  einzige  Kon- 
stante substituieren  und  gleichfalls  eine  einzige  Konstante  d  =  ii — «1) 

— —  setzen,  gelangen  wir  zu  der  einfachen  Formel: 
■p{v^d)  =  K,. 
Obgleich  ich  in  dieser  Ableitung  eine  spezitische  Anziehung  zwi- 
schen Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz  annehme,  möchte  ich  da- 
durch die  Meinung  nicht  aussprechen,  dass  eine  solche  existiert.  Be- 
kanntlich ist  Kernst*}  neulich  zu  dem  wichtigen  Resultat  gelangt,  dass 
viele  der  Hauptvor^nge  bei  Lösungen  sich  vollständig  ohne  die  An- 
nahme einer  spezifischen  Anziehung  erklären  lassen.  Offenbar  gelangen 
wir  auch  noch  einfacher  zu  der  linearen  Formel,  wenn  wir  diese  An- 
ziehung ausser  Acht  lassen.  Ich  habe  dieselbe  nur  deshalb  in  Betracht 
gezogen,  um  zu  zeigen,  dass,  wenn  man  ihre  Existenz  annehmen  will, 
doch  dasselbe  Resultat  lierauskommt.  Die  wesentlichen  Faktoren  in  der 
vorhergehenden  Betrachtung  sind  also  die  Volumina  der  Molekeln  der 
gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels.  Die  Annahme  des  Einflusses 
dieser  beiden   ist  nicht  theoretisch  notwendig,  sondern  es    soll   nur  da- 

')  Diese  Zeitschr.  4,  374. 
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durch  die  Thatsache,  dass  die  Konstante  d  in  der  Formel  p {v  —  d)=  K 
bald  positiv,  bald  negativ  ist,  erklärt  werden. 

Jetzt  müssen  wir  zuerst  ermitteln,  ob  diese  einfache  Formel  genügt, 
die  thatsächlich  vorkommenden  Abweichungen  darzustellen,  und  dann 
woUen  wir  zu  bestimmen  versuchen,  ob  die  berechneten  Werte  von  d 
wirklich  die  Bedeutung  der  Konstante  in  der  eben  entwickelten  Glei- 
chung haben.  Beckmanns')  ausgedehnte  Reihen  von  Gefrierpunkts- 
hestimraungen  bieten  uns  das  nötige  Versuchsmaterial  dar,  und  fast 
sämtliche  der  unten  gegebenen  Zahlen  wurden  daraus  berechnet.  Die 
Oxime  und  Alkohole  in  Benzollösung,  welche  scheinbare  Ausnahmen 
bilden,  sind  allein  von  der  Tafel  fortgelassen,  und  diese  sollen  spater 
besprochen  werden. 

Die  Methode  der  Bestimmung  ist  folgende.  Man  b  e  h  et  len 
Wert    von  d  aus    der   Gleichung  p  {'"  ~  d)  ^  p^  (r,  —  d)     de      ?  = 

— "■ ,  '   um  Versuchsfehler  zu  eliminieren,  zwischen  jedem    uc 

siven  Paar  der  Bestimmungen  und  nimmt  von  diesen  den  M  ttelw  rt 
Dann  wird  unter  Anwendung  des  so  erhaltenen  Mittelwerts  von  d  für 
jede  einzelne  Bestimmung  der  Wort  von  p{v  —  d)  berechnet.  Wenn  die 
obigen  theoretischen  Betrachtungen  richtig  sind,  werden  diese  p{v  —  d)- 
Werte  bei  allen  Konzentrationen  konstant  sein.  Um  anschaulicher  zu 
machen,  wie  nahe  dieses  der  Fall  ist,  habe  ich  das  Mittel  dieser  Werte 
berechnet  und  das  Verhältnis  von  jedem  einzelnen  zu  diesem  in  einer 
nebenstehenden  Kolumne  gegeben.  Da  die  Versuchs  fehl  er  in  Bestim- 
mungen, wo  die  Erniedrigung  weniger  als  1*  beträgt,  im  allgemeinen 
sehr  gross  sind,  so  sind  diese  Bestimmungen  in  der  Berechnung  der 
Mittelwerte  von  d  und  p(v  —  d)  ausser  Acht  gelassen  worden.  Aber 
auch  in  diesen  Fällen  habe  ich  p(v  —  d)  mit  Hilfe  des  von  den  anderen 
Bestimmungen  abgeleiteten  Mittelwertes  von  d  berechnet.  Diese  Werte 
sind  grösserer  Anschaulichkeit  wegen  in  Kursivschrift  gedruckt. 

In  den  folgenden  Tabellen  findet  sich  als  Überschrift  der  Name 
der  Substanz,  ihre  Formel,  ihr  Molekulargewicht  (in  Klammern)  und 
der  berechnete  Mittelwert  von  d. 

')  Diese  Zeitschr.  2,  715. 

^)  Unter  dem  Toium  müssen  wir  ntitdrlich  mit  Arrhenius  (diese  Zeitschr. 
2,493)  das  Volum  der  Lösung,  und  nicht,  wie  in  Molekulargewich tsbestimmungen 
üblich  ist,  dae  Volum  oder  Gewicht  des  Löauagsmittels  verstehen.  Beckmann 
hat  nur  (zuweise  seine  Resultate  nach  Ärrhenius  umgerechnet,  deshalb  war  es 
in  den  meisten  Fällen  nötig,  das  wirkliche  Volum  der  Lösung  mittelst  des  spezi- 
fischen Gewichts  der  gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels  zu  bestimmen,  unter 
der  Annahme,  dass  keine  Zusammenziebung  beim  LOsen  stattfinde. 
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In  der  ersten  Kolumne  ist  p  die  beobachtete  Gefrierpunktsernie- 
drigung, die  dem  osmotischen  Drucke   nahezu  proportional  ist,^) 

in  der  zweiten  v  das  Volum  der  Lösung,  worin  ein  fl-Molekular- 
ge wicht  gelöst  ist, 

in  der  dritten  pv  das  Produkt  von  den  beiden, 

in  der  vierten  sind  die  Werte  yon  j»  {v  —  d) 

und  in  der  letzten  ist  das  Verhältnis  dieser  Werte  zu  dem  Mittel. 
I.  In  BeEKoUösung. 


VerhÄU- 

1 

Verbält- 

'■ 

' 

P' 

p{..-rf) 

nis 

'' 

!■                     J.t              pi^^d) 

I.  Aceton  ((7-0-^00(68)  d 064. 

2-480 
4-440 

2-408     5-971 
1-371     6-087 

5-800 
5-781 

1-001 
0-997 

0-405  14-01 

5-674     5-700 

1004 

6- 140 

1-ÜlO     6-197 

5-773 

0.99fi 

1-220     4-594 

5-606     5-684 

1-001 

8-420 

0.7604   fi.40I 

S.820  1  1-004 

3-615     1-507 

5-448     5-679 

1-000 

Mittelwert:'  6-797  ! 

5-365  1  0-9921 

5-322     5-666 

0-998 

8-470     0-6088 

5-157     5-686 

1-001  |:5.Recht8kampferC,„If,a(JU5ä"i'^=+-1154 

M 

ttelwert:  5-679 

,  0-630 

9-518 

S-996 

5-024 

1-016 

2.  Benzaldohyd  Ü^H^CHOaQG) 

0-945 
1-320 

IJ-H43 
4-531 

5 
5 

994 
981 

3-885 
5-829 

1.009 
1-000 

1-970 

3-083 

6 

074 

5-847 

1-003 

1-000     5.846  i  5-846  | 5-873 

l.QOO 

2-740 

2-245 

6 

152 

5-836 

1-001 

3-130     1-850     5-789  1^.-873 

1-000 

3-980 

1-580 

6 

290 

5-831 

1-000 

5-246     1-093     5-732    5-873 

1000 

4-635 

1375 

6 

374 

5-839 

I-OOl 

7-595     0-7838    5-953^6-158^) 

1049 

5-300 

1-213 

6 

428 

5-816 

0-997 

Mittelwert:  5-873 

6-185 

1-067 

6 

539 

5-825 

0-999 

3.  A«,mtencnC.H,COCII.  ,1»1      S  J;*»  |  »lg 

6 

6 

G89 
806 

5-832 
5-828 

1-000 
0-999 

ttelwert:  h-HHi 

0-40Ö  14-51 

5-878  .  5-873 

1-013  ! 

1-650     3-626 

5-817  1  5-797 

1-000   6.CblorAlCClsüHO[W-b)')d  =  +  -{}2ia. 

3  J35     1  804 

5  835  '  5  795 

1  000  '  0  750 

7  700 

5  j4i          5          H  gw 

5  425     1  079 

5  867  ,  5  791 

0  999     1  940 

2  891 

5  610 

T  556     ü  <I99 

8  370  1  0  70ol 

5  902  1  5  80U 

1  001 

3  89o 

1  457 

5  675 

5  568     1  002 

Mittelwert    5  796 

5  006 

1  135 

5  680 

5  542     0  997 

4  BenzopheDOufCaÄ^l/O  lö2)d=+  069 

6  170 

7  340 

0  929o 
0  7853 

5  735 
5  765 

5  565     1  001 

T  Jb2       1    1101 

ü  960 

6  120 

j  876 

j  am 

1  002 

M 

Itelwerf 

5  559 

1  Die  Proportionalität  zwischen  osmotischem  Drucke  und  detnerpunktser 
medngung  ifit  wie  Beckmanii  gezeigt  hat  mcM  ganz  streng  denn  die  molekulare 
Erniedrigung  ändert  sich  mit  der  Temperatur  Diese  Beeinflussung  wird  aber 
auf  eine  geringe  gleichmassigc  Erhöhung  der  Werte  [dps  Molekulargewichts]  he 
schrankt  sein 

*}  Dieser  einzige  anormale  ^\  ert  kann  nur  *nn  einer  laltchen  Kestimmung 
herrühren  Ich  habe  ihn  deshalb  in  der  Berechnung  der  Mittelwerte  von  <1  und 
p{t  — d  ausser  Acht  gelassen  Ich  mOthte  aber  bei  dieser  Gelegenheit  aui  dit 
durchgehende  Zuverlässigkeit  der  Beckmannsclien  Zahlen  hinweisen  Die  Kui 
stanz  der  p{'  —d)  ^erte  erweist  eine  Genauigkeit  dtr  Versuihe  nilche  kaum 
zu  erwarten  war 

^  Die  noi,h  njcht  i  eroflentlichten  Werte  der  (letrierpunktserniedrigung  bei 
Chloral  wurden  mu  treundhchst  von  dem  Verfasser  mitgeteilt 
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,;  =  -!-  -oöU  (! 
800'  7-ilö  I  5-93^  ;  5.SÖÖ 
925  a-155  ;  6-073  1  5-91S 
B30  ;  1-7U  :  6-222  :  5-929 
805  l-09e  6-365  ■  5-897 
■655  ,  U-7647|  6-619  '■  5-921 

Mittelwert:  5-016 


3-300  1-644  5-426  !  5-714  0-994 
l|  4-540  !  1-185  6-380  '.  5-776  MH)5 
!:  Mittelwert:  5-746 

12.  Beuza  Idoxim-Äthy Jäther  ^1 
;■    CsifsC/ZiVOCjJVs  (I49W(=---00!)5. 


». 

0-510  iXl-50 
0-970\  5-993 
1-790  I  3-164 
3-105  I  1-794 
5-290  1-010 
7-300  !  0-7155 

Mittelwert:  ö^ 


2-950 
4-345 
6-465 


1-160  I  5-145  5-969  i 
3-190  i  1-940  ,  6-190 
5-020  j  1-26X  I  6-330 
6-950  I  0-9315,  6-471  | 
Mittelwert: 


904:  1-016 'I 
890  \  1-OU 
807  I  1-000  ■ 
817  I  1-001 
811  1-000 
801  I  0-999 


21 -4ä 

5-673     5 

(3,'ifi 

0- 

5-483 

5-839     5 

764 

0- 

2-037 

6-009     5 

Hl  10 

1- 

1-403 

6-095     5 

7K7 

1- 

0-9626 

6-223     5 

7R5 

0. 

Ü-719f 

6-395     5 

766 

0- 

M 

ttelwert:  5 

776 

0-415 

li-10     ,   5-8*7 

5 

891 

1057 

0-910 

6-291     ö-73i 

5-733 

1-0M9 

1-830 

3-044     5-570 

5-587 

1-003 

2-725 

2-031      5-534 

6-560 

0-998 

3-770 

1-458     6-496 

5 -532 

0-992 

5-125 

1073  ;  5-496 

5-545 

0-995 

7-010 

0-7947i  5-570 

5-636 

1-011 

Mittelwert 

5-572 

13, 

Nitrobenzol  C^H^NO^  , 

231 

O-HiO 

15-73    .  5-820 

5-838 

l-Olf, 

1-445 

3-938  !  5-692 

IM 

1-003 

2-193  1  5-691 

5 

71« 

3-945 

1-392  1  5  491 

5 

68« 

6-225 

0-872     6-428 

r. 

739 

0-999 

0-6752;  5-412 

5 

813 

Mittelwert 

5 

744 

14.  Naphtaliii  C'.oÄ,  (1281 


868  I  0-997 
914  !  1-004 
895  :  1-001 

874  1  0-997 


U.  Benzoesäure  -  Anhydrid  {C^HiOO\0 
(226)  rf  =  — -0872. 


0-440 

13 

1-050 

5 

1-580 

3 

2-030 

H 

2-600 

« 

3-180 

1 

4-115 

1 

4-900 

1 

5-495 

1 

6-275 

0 

7-580 

0 

219   6-230 
Mittel  wi 


r  ;  5-920 
t  i  5-929 

I  I  6-916  ; 

1  I  5-928  ■■ 

■>  i  5-912  ■ 

!  5-929  . 

5-902  j 


1010 
0-998 
1-000 
1-009 


^)  Essigsäure  ist  in  Benzollösung  bimolekular.     Hentschel  (,die»o  Zettsuhr 
2,  308)  hat  auch  ihr  Verhalten  nntersucht.    Seine  Resultate  führen  i 
identischen  Werte  von  d. 

^)  Benzaldüxim-Äthyiäther  ist  sowohl  in  Benzol  als  io  Eisessiglösuug  etwat 
anormal.  Statt  der  gewöhülichen  von  Versuchafehlern  herrührenden  unrcgel- 
massigen  Abweichungen^  nehmen  die  Werte  von  d  bei  zunehmender  Konzentra 
tion  stetig  zu.  Benzoesäure -Anhydrid  in  Benzollosung,  sowie  Kampfe 
u  Eisessig  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 


fast 
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Google 


über  die  Abweicliungi;]!  von  den  üasgeseWeii  in  l.öBiiiigcii, 
11,  In  Eisesaiglösung. 


.  Aceton  CHXCO{bS)  d  =  +  -0375.  |, 


0-3iO 

11-05 

a-757 

;;■ 

1-175 

3-177 

3-735 

.H- 

2.835 

1-324 

3-754 

H- 

5-785 

0-6701 

3-881 

H- 

7-775 

Ü-513f 

3-991 

3- 

ii-740 

D-41.79'  4-U70 

3- 

Mittelwert 

3- 

0-537 

a. 

1-345 

y- 

2-640 

1- 

4-835 

11- 

7-430 

0- 

8M  \  3-676\  S 


1-017 
1  1-003 
0-991 


1-021  : 

1-ooa  :i 

1-002  , 


7396'  3-575 
485ö|  3-608 

Mittelwert;  3-600 

3.  Acetopheaoa  C^H^GOGS^  (120)     i 

d=  +  -0I17. 

0-56Ö     6-303  1  8-3Ö9  \  3-552  \  0-994  .; 

3-591     3-575  j  1-(J01  ■ 

;  3-594  I  3-565     0-998  Ji 

3-595     1-006  I  3-613  I  3-571      1-000  i 

3-7798   3-591  I  3-637     0-990  ; 

6-170     0-6936   3-663  j  3-591  I  1-005  i 

"  ')225,  3-676  |  3-594  |  1-006  1 

Mittelwert:  3-572  !  !i 


7-485  i  Ü-550Ü  4-122  3-640  1-OUU 
10-21  0-4226  4-313  3-655  1-004 
]!  Mittelwert:  3-641 

i;  d  =  +  -0544. 

I;  0-850  I  i-ß74  ;  5-973  I  3-ä37  \  1-035 

ll  2-020  1-949  i  3-939     3-829  i  I-OOO 

^i  3-905  1-036  ;  4-044     3-832  \  1-001 

i  6-040  0-6884    4-158  j  3-8:i9  I  1-(JÜ0 

■  8-215  !  0-62O5|  4-276  |  3-829  ■  1-000 
Mittelwert:  3-830 

..  Acetophenonoxim  C^H^CCB^NOH 

(135)  d h  -0239. 

-435  I  S-722  ;  3-79i     3-784  -.  1-038 

■  420  I  2-593  I  3-683     3-649  |  1-001 

-890      1-283  ■  3-710     3-641  i  0-998 

-760     0-79111  3-765  ■  3-651  i  1-001 
Mittelwert:  3-647 


4.  Benzoptenon  {CH^\CO  (1821 
-  -0741 


0-660 
1-580 

2-810 


1-453 
1019 

0-7063 


3-615  I  3-604 
-       3-570 
3-538 
3-520 
3-606 
,.„   „-.,.     3-613 
M  ttelwert:  3-569 


Benzophenonoxim  ifigHi\CNOH 
tl97)  d  =  — -024- 
,  0-340  \ll-49  ■  3-l>06  1  3-914  1  1-043 
I  0-670  [  5-646  i  3-784  3-800\  1013 
1-020  3-655  !  3-728  !  .S-762  S  l-OOO 
1-505  '  2-471  I  3-718  '.  3-764  :  1-001 
2-365  i  1-562  i  3-694  I  3-761  :  1-000 
1  Mittelwert:  3-752  i 

i  10.  Rechlskampfer-Oiim  C\„H,„NOH 


(167)  d^ 
5-311  I  3-778 
2-246  I  3-773 
1-419  I  3-817 
0-9977.  3-886 
0-8041,  3-981 
0-67101  4-086 


-0707, 
3-737  I 
3-654  : 
3-627  I 
3-611  ' 

■ä-mi  : 

3-656 


5.  Kampher  C„ir,a  0(152)  rf  =  +  -0827. 


0-630 

5- 

1-825 

2- 

2-770 

1- 

3-950 

0- 

5-36 

0- 

6-44 

0- 

7560   4-052 
6450   4-155 

Mittelwert:  ö-6i6  ; 

6.  Äcetoxim  {CH,\CNOH  (731 
d  =  +  -0644. 
1-190  I  3-129  ;  3-723  i  3-646 
2-930     1-297     3-801  i  3-612 
5-010  I  0-7901    3-959  ;  3-636 


0-6483,  4-059  |  3-6 


1-001 
0-992 
0-999 
1-004 


Mittelwert!  3-636 

jjll,  Äthylalkohol  C^H^OH{Hi)  d=  +  -0098. 

l  0-835  '■  4-088  \  3-414      3-40G     1-010 

2-110  1  1-612  1  3-400  i  3-379     1-002 

I  4-490  :  0-7603   3-414  !  3-370  .  0-999 

I  6-770  '  0-5063;  3-428  I  3-362  j  0-997 

i  9-550  :  0-3640|  3-476  '  3-382  i  1-003    , 
j  Mittelwert:  3-373  [ 

'  12-  Borneol  U^„H^^O  (164)  d 010. 

3-663  I  3-671  '  1-030 
3-549  :  3-568  1-001 
3-527  1  3-557  0-998 
3-527  I  3-569  1-001 
ttelwert:  3-565  , 
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18.  Benzoesäure- Anhydrid 


0-733 

4-800\  3-Ö19 

3-356 

1-013 

5-690  .  3-ai3 

3-009 

1-031 

MÜO 

3-078  1  3-447 

3-503 

0-998 

3 'SOI 

1002 

1-810 

1-895  1  3-430 

3-520 

1-003 

3-707 

Ü-994 

a-493 

1-355  (  3-379 

3-503 

0-998 

4-070 

0-7919J  3-223 

3-807 

1-Ü04 

Mittelwert 

3-509 

Mittelwert 

3-792 

14.  Pbenol  C^H^OIHM)  rf  =  + -0342.  , 
0-383  I  9-103  [  3-S05  1 
1-142  I  3-110  I  3-551 
'2'945  ■  1-218  I  3-588 
5-575  I  0.66Öl|  3-714  1 
Mittelwert: 


0-995 
0-995 
1-000 


1013 

1-00  :ä 
l-OOI 
0-997 
1-001 


-370 

13-74 

3-710 

3-706 

■  VAh 

2-982 

3-621 

3-602 

-HS« 

].35e 

3-592 

3-551 

■  770 

0-7593 

3-621 

3-548 

■34(1 

M 

ttelwert 

3 -508 

-334 

11-37 

3-631 

3-669 

-HO« 

2-208 

3-537 

3-627 

-.W^ 

1-381 

3-482 

3-623 

-1«2 

0-8117 

3-378 

3-611 

-H5« 

0-6337 

3-329 

3-623 

M 

ttelwert 

3-621 

J  a-ti93  I  3-662  I  3-672  1 

1-156     3.614     3-638  I 

I  0 -70231  3-638  |  3-678  j 

Mittelwert:  3-663  ! 


I  19.  BeDzaldoxim-Äthylatliei 

'  Ü^B^CHNOa^a^  (1^9)  rf  =  4-'IX)lti. 
1-085  i  3-774  ■  4-096  |  4-094  |  1-005 
'  2-320  I  1-752  1  4-065  1  4-061  i  0-997 
;  4-135  '  ü-9831;  4-065  4-058  0-996 
i  5-170  ■  0-7921!  4-096  |  4-088  1-003 
Mittelwert:  4-075 

20.  Benzol  Ü^H^  (IS\  rf  =  --0«7. 
0-i75  I  7-507  ■  3-567  \  3-591  .  0-997 
1-495  I  2-358  ,  3-526  1  3-60Ü  i  1-OOü 
3-295  ]  1-043  I  3-437  '  3-601  ■  1-000 
5-ÖSO  I  0-58411  ^-317  '■  3-599  '  1-000 
Mittelwerti  3-60(1 

20a.  Benzol  Ca///)  ^78)  iI  =  -'-03I5. 
0-7^  ;  4-885  3-480  I  3-503  ':  1-010 
1-09  I  3-127  3-409  j  3-443  ■  0-999 
2-14  ,  1-587  1  3-397  I  3-464  l-OO.'t 
3-77  !  0-878HJ  3-313  |  3-432  1  0-996 
Mittelwert:  3-446  | 

21.  Nitrobenzol  O^H^NO^  (123) 

d  =  _-y60l. 

1-100  I  3-225  ;  3-648  ]  3-614  1-002 

3-070  I  1-105     3-391  |  3-575  0-991 

4-635  I  0-7216|  3-345     3-623  1-004 

5-365  I  0-6136;  3-293  ]  3-616  1-002 

Mittelwert:  3-607 


1.  Ateton  {GH,\aO  (58 

2. 

ÄcetositQ  (OUs\CNOH 

ä  =  -<r  -0640. 

0-580 

3-166  ;   1-836     1-840 

1-080 

1-716     1-863     1 

860 

5-660     0-38431  2-175     1-813 

0-999 

3-470  )  0-52961  1-838  |  I 

Mittelwert:  1 

860 

')  Aus  Hentscbels  Versuchen  berechnet  [diese  Zeitscbr,  3,  308). 
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über  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  in  Losungen. 


3.  Chloralhydrat  CGküH(OH\' 
d  =  +  -090. 

(165-5) 

1-850  i  1-U8  1  2-123  ■  1-831  ,  1-003 
2-100      1-028     2-158     1-826      1-000 
Mittelwert;  1-826 

0 

335 

5 

936 

■  985 

1-955 

1-007 

0 

575 

3 

480 

3-001 

1-949 

1-004 

5.  Glycerin  C,H^{OH\^)(m  rf=+-0786. 

0 

776 

3 

596 

3-013 

1-943 

1-001 

0-387  16-848    1-965  \  1-943  \  0-996 

1 

365 

1 

5ue 

2  055 

1-932 

0-995 

0-493  1  3-938  1  1-937  \  1-898    0-974 

1 

915 

1 

097 

2-101 

1-929 

0-994 

1-061  i  1-915     2-032  ,'  1-949      1-000 

3 

145 

0 

7047 

2.216 

1-933 

0-996 

1-725  ,  1-211  ,  2-087  :  1-951  ;  1-001 

i 

165 

0 

5585 

2.3^6 

1-951 

1-005 

2-612  i  1.8245:  2-1&3  .  1-948  '  0-999 

5 

35 

0 

4564 

2-442 

1-960 

l-OIO 

Mittelwert:  1-949 

G 

12 

0 

4074 

2-494 

1-943 

1-001 

Mittelwert:  1-941 


4.  Acetal  CH^CH{OC^H\  (118) 

0 

0-500 
0-830 
1-340 

3-863 
3-403 
1-518 

1-931 
1-970 
2-033 

1-853 
1-840 
1-891 

1-014 
1-008 
0-997 

2 

2 

ß.  Rohrzucker  C^^H^^O,,  (342)  d^ 

337  .  6-07Ö     3-047  '  1-954  0-997 

670  '■  3-166  ■  3-131  ,  1-936  1  0-98S 

113     2-026     2-254  |  1-947  I  0-993 

057  i  1-237     2-545  1  1-977  i  1-009 

74     '  0-9895   2-711      1-955  0-997 
M  ttelwert;  1-960  ; 

Eine  Betrachtung  der  obigen  Resultate  zeigt,  daea  die  Abweichungen 
der  p(v  —  (?)-Werte,  jedenfalls  mit  selir  wenigen  Ausnahmen,  innerhalb 
des  möglichen  Versuchsfehlers  liegen.  Die  Abweichungen  in  den  Be- 
stimmungen, wo  die  Erniedrigung  weniger  als  1"  war,  scheinen  beson- 
ders gross,  man  darf  aber  nicht  vergessen,  dass  bei  diesen  der  Ver- 
suchafeliler  auch  sehr  gross  sein  kann.  In  der  That,  in  bloss  vier  von 
den  41  Fällen  erreichen  die  Abweichungen  eine  Grösse,  welche  einem 
Fehler  von  0-02  Grad  entspricht  und  dann  nur  um  einen  kleinen  Betrag. 
Die  Formel  p(v  —  ä)^^K  giebt  deshalb  eine  Darstellung  der  Abwei- 
chungen von  dem  Boyleschen  Gesetze  in  Lösungen,  wenigstens  bei  den 
erwähnten  Körpern  und  bis  zu  einer  gewissen,  übrigens  sehr  beträcht- 
lichen Konzentration. 

Jetzt  ist  es  natürlich,  zu  fragen,  ob  es  möglich  sei,  zu  zeigen,  dase 
die  berechneten  Werte  von  d  wirklich  die  Bedeutung  haben,  welche  der 
Konstante  d  in  der  theoretisch  abgeleiteten  Formel  zukommen  sollte. 
Die  Natur  dieser  Konstanten  ist  allerdings  so  verwickelt  und  die  Werte 
der  Faktoren,  aus  welchen  sie  besteht,  sind  so  unvollkommen  bekannt, 
dass  wir  auf  einen  genauen  quantitativen  Beweis  nicht  hoffen  dürfen; 
doch  liefern  die  Folgerungen,  die  möglich  sind,  ein  nicht  unwichtige^ 
Zeugnis  der  Richtigkeit  der  obigen  theoretischen  Betrachtungen,  wie  wir 
jetzt  sehen  wollen. 

')  Diese  lange  Versuchsreihe  zeigt,  bis  za  einer  wie  grossen  Konzentration 
die  Werte  von  p{v—d)  konstant  bleiben  können.  In  dem  letzten  Falle  bildet 
die  gelöste  Substanz  mehr  als  ein  Drittel  der  ganzen  Lösung. 

=)  Aus  Versuchen  von  Arrhenius  berechnet  (diese  Zeifschr.  -2,  495). 
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62  A.  A.  NoycB 

Aus  der  Gleichung  d^=  '  |6  —  Bc)  folgt,  da  der  Faktor  --     ' 

immer  positiv  ist,  dass  d  positiv  oder  negativ  sein  wird,  je  nachdem  h 
grösser  oder  kleiner  als  Bc  ist,  mit  anderen  Worten,  je  nachdem  das 
Volum  der  gelösten  Substanzmolekelu  grösser  oder  kleiner  als  das  der 
Molekeln  in  einem  gleichen  Volum  des  Lösungsmittels  ift  Dieser  Schluss 
in  dieser  Form  aber  lässt  sich  nicht  bewahiheiten  \  erfolgen  wir  des- 
halb unsere  Betrachtung  etwas  weiter.  Das  ge&xmte  \olum  der  Mole- 
keln in  den  beiden  Fällen  (ö  resp,  Bc)  ist  gleich  dem  Produkt  des 
Volums  einer  einzelnen  Molekel  mit  dei  Anzahl  dei  Molekeln,  ferner 
ist  die  Anzahl  der  Molekeln  in  einem  heitimmten  \olum  dem  spezifi- 
schen Gewichte  direkt  und  dem  MolekuUrgew  lohfc  umgekekrt  propor- 
tional. Wenn  wir  daher  mit  h^  und  h^  die  \ülumini  einer  einzigen 
Molekel  von  Lösungsmittel  resp.  gelöster  Substanz,  und  mit  A^  und  Ai 
die  bekannten  Werte  des  Quotients  von  dem  spezitischen  durch  das 
Molekular- Gewi  cht  in  beiden  Fällen  darstellen,  und  alh;  unbekannten 
Faktoren  unter  X  vereinigen,  so  wird  die  obige  Formel 


gleicli:  |'X=/l,i,  — 4,(;„  (11 

oder  fiir  eino  zweite  gelüste  Suhstiuiz: 

und  durch  Vereiniguiig  der  beiden  Gieichuiigeii : 

(<-§)x  =  A,,,--A,,,.  P) 

Nun  können  wir  aus  den  Gleichungen  (1)  und  (2)  in  gewissen  Fäl- 
len die  relative  Grösse  der  vorschiedenen  Molekeln  bestimmen.  Denn  je 
nachdem  das  erste  Glied,  worin  X  notwendig  positiv,  positiv  oder  ne- 
gativ ist,  wird  A^b,  grösser  oder  kleiner  als  Agh^  (resp.  ^6^);  und 
wenn  A,  — Ä^  (resp.  A^  —  A^)  nur  ein  von  dem  dos  ersten  Gliedes  der 
Gleichung  verschiedenes  Zeichen   hat,   so  folgt   unmittelbar   die  relative 


')  Der  Wert  von  X  ist  nicht  streng  konstant,  denn  o,.  die  AnKieiiiing  zwischen 
den  Substanz-  und  Lösungsmittel -Mol  et  ein,  ist  wahrscheinlich  etwas  verschieden 
bei  verschiedenen  Körpern,  dieses  würde  aber  nie  einen  bedeutenden  Einfluas  anf 
iJa«  Endresultat  ausüben. 
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über  die  Abweichungen  von  Jen  Gasgesetzeii  in  Lösungen.  6ü 

Grösse  you  i^  und  h^  (resp.  fi^).  Dagegen  ist  keine  Folgerung  möglich, 
wenn  -4j  — A„  dasselbe  Zeichen  hat  wie  das  erste  Ghed  der  Gleichung.') 
Die  Verhältnisse  sind  für  die  Berechnung  besonders  bei  den  Sub- 
stanzen in  Benzollösung  günstig,  denn  bei  diesem  sind  die  Fälle,  wo 
kein  Schluss  möglich  ist,  sehr  wenig  zahlreich.  In  der  folgenden  Ta- 
belle^) befinden  sich  die  relativen  Grössen  der  verschiedenen  Molekeln, 
wie  sie  sich  aus  den  berechneten  Werten  von  ä  nach  dem  eben  be- 
sprochenen Prinzip  ableiten  lassen.  In  der  ersten  und  zweiten  Kolumne 
stehen  der  Name  und  ein  kurzes  Symbol  der  Substanz,  in  der  dritten 
der  Faktor  A,  der  Quotient  des  spezifischen   durch  das  Molekular-Ge- 


bole  der  Molekeln,  welche  kleiner,  und  in  der  sechsten  die  derjenigen, 
welche  grösser  sind  als  die  Molekeln  der  Substanz,  deren  Name  sich  in 
derselben  Linie  befindet. 
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64  A.  A.  Nuycs 

taJs  und  der  sämtlichen  Beuzolderivate,  wa8  in  der  That  so  sein 
muss.  Ebenfalls  fanden  wir  die  Acetophenonmolekel  grösser  als  die  des 
Benzaldehyds  und  Nitrobenzols,  und  kleiner  als  die  des  Kampfers,  Äthyl- 
benzoats,  Naphtalius,  Benzophenons  und  Phenetois,  Resultate,  wieder 
unzweifelhaft  im  Einklänge  mit  den  Thatsachen,  Und  gehen  wir  in 
gleicher  Weise  die  ganze  Tabelle  durch,  so  finden  wir  immer  die- 
selbe Übereinstimmung,  ohne  auf  eine  einzige  Ausnahme  zu  stoseen. 
Ferner  möchte  ich  auf  die  Vollständigkeit  der  obigen  Resultate  aufmerk- 
sam machen,  sonst  könnte  man  einwenden,  dass  die  Ausnahmen  sich 
alle  vielleicht  unter  denjenigen  Fallen  befinden,  bei  denen  kein  Schluss 
gezogen  werden  konnte.  Dieser  Einwand  ist  aber  von  wenig  Bedeu- 
tung, denn  es  war  unmöglich,  einen  Schluss  zu  ziehen,  nur  in  vier  unter 
den  55  Fällen.  Die  Resultate  bei  Substanzen  in  Essif 
sind  viel  weniger  vollständig,  deshalb  habe  ich  sie  nicht  wiec 
So  weit  sie  iiihren,  sind  sie  aber  in  völliger  Übereinstimmung  mit  den 
Thatsachen,  ebenso  wie  bei  den  Substanzen  in  Benzollösung,  Die  obigen 
Resultate  scheinen  mir  daher  die  wesentliche  Richtigkeit  der  vorläufigen 
Ableitung  der  linearen  Gleichung  p{v  —  d)^=K  zu  beweisen,  und  a 
posteriori  ein  Zeugnis  der  Bedeutung  der  Konstanten  d  in  dieser  For- 
mel zu  liefern. 

Ein  paar  Worte  müssen  noch  über  die  oben  erwähnten  wenigstens 
scheinbaren  Ausnahmen,  wobei  die  Abweichungen  sich  durch  die  lineare 
Formel  nicht  erklären  lassen,  hinzugefügt  werden.  Diese  kommen,  so 
weit  Beckmanns  Versuche  sich  erstreclten,  ausschliesslich  bei  Hydro- 
xylderivaten,  besonders  bei  Oxiraen  und  alkoholartigen  Körpern,  wie 
Äthylalkohol,  Benzhydrol,  Borneol,  Phenol,  vor.  Dieses  anormale  Ver- 
halten ist  ohne  Zweifel  teilweise  dadurch  zu  erklären,  dass  bei  zuneh- 
mender Konzentration  grössere  Molekularkomplexe  sich  bilden.  Beson- 
ders bei  den  Oximen  hat  Beckmann")  gezeigt,  dass  die  Gestalt  der 
Kurve,  welche  die  Zunahme  des  Molekulargewichts  mit  zunehmender 
Konzentration  darstellt,  sehr  grosse  Ähnlichkeit  mit  einer  Dissociations- 
kurve  besitzt  und  dieses  scheine  „auf  die  Zusammenlagerung  einer  be- 
schränkten Anzahl  Moleküle  zu  einer  konstant  zusammengesetzten  Ver- 
bindung hinzudeuten".  Bei  den  alkoholischen  Körpern  dagegen  scheint 
eine  solche  Erklärung,  wenn  nicht  gerade  ausgeschlossen,  doch  wenig 
wahrscheinlich.  Das  eigentümliche  Vorhalten  dieser  Körper  wird  sich 
vermutlich  durch  weitere  Untersuchungen  erklären  lassen,  zur  Zeit  muss 
es  als  eine  „unerklärte  Tliatsacbe"  gelten. 

')  Diese  Zeitscbr.  2,  l'il. 
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über  die  Abweichungen  von  dea  Gasgosctzeii  in  fjösimgen.  fir> 

Seit  das  Obige  geschrieben  wurde,  ist  eine  Abhandlung  von  Bre- 
dig')  in  dieser  Zeitschrift  erschienen,  worin  der  Verfasser,  um  die  Ab- 
weichungen von  den  Gasgesetzen  in  Lösungen  zu  erklären,  causschliess- 
licli  aus  theoretischen  Gründen   die  folgende  Formel  vorschlägt:  {p  -j- 

„ ]("  —  ?*)  =  eine  Konstante  (hei  konstanter  Temperatur);   worin 

v^       vvj  ^  '  ^ 

V  das  Volum  der  Lösung,  i;^  das  Volum,  welches  das  Lösungsmittel  selbst 
einnimmt,  K  die  Anziehung  zwischen  den  Molekeln  der  Substanz  und 
des  Lösungsmittels  und  die  Konstanten  a  und  h  dasselbe  wie  in  der 
van  der  Waalsscben  Formel  bedeuten. 

A  priori  konnte  man,  mit  Ausnahme  der  Vernachlässigung  des  sehr 
bedeutenden  Volums  der  Molekeln  des  Lösungsmittels,  gegen  die  Rich- 
tigkeit dieser  Formel  nichts  einwenden.    Die  oben  angeführten  Versuchs- 

resaltate  aber  zeigen,  dass  das  Glied  —^,  welches  die  Anziehung  zwi- 
schen den  Substanzmolekeln  darstellt,  zu  vernachlässigen  ist;  sonst  hatten 
sich  die  Resultate  nicht  durch  eine  lineai'e  Formel  darstellen  lassen. 
Ferner  kann  die  Einführung  der  neuen  Variabelu  V-^  leicht  zu  Misaver- 
ständnis  fuhren,  wenn   ihre  Beziehung  zu  v  nicht  beachtet   wird.     Der 

recjproke  Wert  dieser  Variabein  —  stellt  die  Menge  des  Lösungsmittels 
in  der  Volumeinheit  der  Lösung  dar  und  ist,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
proportional,  wo  B  das  Volum  eines  ^-Molekulargewichts  der  ge- 
lösten Substanz  bedeutet,  wenn  keine  Zusammenziehung  stattfindet.  Wir 
haben  aber  in  der  Ableitung  der  Formel  p{v   -  d)  =  K  angenommen, 

dass  wir (resp.    — )  gleich  der  Einheit  setzen   konnten,  und  die 

Richtigkeit  dieses  Schrittes  wurde  in  der  That  durch  die  experimentellen 
Resultate  bewiesen;  denn  aus  dem  Ausdrucke  j) -\- - — — g — ,  wel- 
cher unmittelbar  aus  Herrn  Bredigs  Ausdrucke  durch  den  Ersatz  von 

liehen  Wert  hat,  diese  Grösse  ebenso  wie  "^  Abweichungen  von  der  line- 
aren Formel  hervorbringen  muss  und  es  ist  weiter  bemerkenswert,  dass 
die  beiden  Grössen     -;-  und  -^  nicht  einander  zu  kompensieren  streben, 


■)  Diese  Zeitschr.  4,  444. 
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sondern   dass  ihre  Wirkungen   io   derselben   Kiclitung   liegen.     Da  nun 
nur  in  sehr  wenigen  Fällen  merkliche  Abweichungen   von  der  linearen 


sentlich  gleich  Null  zu  setzen. 

Diese  Betrachtungen  sind  an  und  für  sich  nicht  unwichtig,  denn 
sie  zeigen,  dass  die  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  in  Lösungen 
nicht  so  kompliziert  sind,  wie  häufig  angenommen  wird,  ich  hebe  sie 
aber  besonders  deshalb  hervor,  weil  Herr  Bredig  in  seiner  Abhandlung, 

von  einer  Betrachtung  der  relativen  Werte  von  —  und  -     seiner    For- 

V  v^ 

mel,  nicht  nur  sämtliche  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen,  sondern 
auch  chemische  Vorgänge,  wie  Dissociation  und  Hydratbildnng,  zu  er- 
klären versucht  hat.    Da  wir  gesehen  haben,  dass  die  erste  dieser  Grössen 

(-1,  wirklich  gleich  Null  und  die  zweite,  f  — l  gleich  einer  Konstanten 

ist,  so  scheint  eine  solche  Erklärung  kaum  wahrscheinlich,  wenigstens 
in  der  sehr  grossen  Mehrzahl  von  Fällen.^) 

Ich  möchte  noch  an  dieser  Stelle  auf  die  eben  erschienene  Abhand- 
lung von  Eykman*)  hinweisen,  der  eine  ungeheure  Anzahl  von  Ge- 
frierpunktsbestimmungen mit  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  ausge- 
führt hat.  Fast  sämtliche  seiner  Resultate  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationen lassen  sich  durch  eine  lineare  Formel  darstellen  (vgl.  S,  508 
seiner  Abhandlung),  Dieses  grosse  Versuch smaterial  ermöglicht  eine 
viel  weitgehendere  Prüfung  der  Richtigkeit  der  oben  ausgesprochenen 
Ansichten,  insbesondere  angesichts  der  Bedeutung  der  Konstanten  d.  Ich 
habe  für  ein  paar  Substanzen  in  Phenollösung  aus  seinen  Zahlen  die 
(?-Werte  berechnet  und  nach  dem  oben  besprochenen  Prinzip  die  rela^ 
tiven  Volumina  der  Molekeln  abgeleitet.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
diese  Substanzen  nach  der  so  bestimmten  Grösse  ihrer  Molekeln  an- 
geordnet. 

Phenol  t\H^{OI{) 

Kresol  C^H^{01DiGM.) 

Phenetd  '^H^  OC  H^) 

')  Herr  Bredig  bittet  mich  abpr  zu  ermahnen  er  halte  es  für  wairschem 
lieh  dass  die  Grössen  seiner  Formel  wenn  sie  auch  in  den  meisteo  Fallen  bis 
zu  der  untersuchten  Konzentration  \erachwindend  klein  sind  doch  hei  gro  serer 
Konzentration  und  besonders  bei  gewissen  Substanzen  wie  den  Hj  drosyldern  aten 
in  BeozoUösung  zur  Geltung  kommen  werden  und  als  Koiiektioosglieder  m  die 
lineare  Formel  eingeführt  werden  mllasen  Eine  Diskuasiuu  dieser  hypothetischen 
Frage  liegt  aber  ausserhall    des  Zweckes  dieser  Abhanrtl  mg 

)  Diese  Zeitschr   i.  4  '7 
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über  die  Abweichungeii  von  den  Gasgeseteen  in  Lösungen,  (i7 

Anethol  G^H^{C^H^\{(>CH^) 

Safrol  O^H,{C\S^){'Zo>C^^) 

Eugenol  Ca,^((7afl8)(OCffa)lOH) 

Menthol  G^3,(CsB,){CH^){0M) 

Äthyleugenol    C^R,  (G^  H.J  (0  CTf,]  {0  C^  H^]. 

Man  sieht  sogleich,  dasa  das  Resultat  in  der  allerschönsteu  Über- 
einstimmung mit  den  Folgerungen  aus  der  Konstitution  steht,  denn  jedes- 
mal in  dieser  Reihe  tritt  eine  grössere  Atomgruppe  an  die  Stelle  einer 
kleineren  ein.  Diese  Beispiele  könnten  mittelst  der  Eykmanschen 
Zahlen  in  ausgedehnter  Weise  vermehrt  werden.  Ich  glaube  aber,  dass 
die  erwähnten  schon  vollkommen  genügen,  um  die  Bedeutung  der  Kon- 
stanten d  zn  zeigen,  und  damit  die  Richtigkeit  der  oben  ausgesproche- 
nen Erklärung  der  Abweichungen  von  den  Gasgeset^en  in  Lösungen  zu 
beweisen. 

Schliesslich  wünsche  ich  Herrn  Professor  Ostwald  für  seine  freund- 
liche Anregung  und  für  wertvollen  Rat  meinen  wärmsten  Dank  auszu- 
sprechen. 

Leipzig,  physikalisch-chemisches  Laboratorium. 
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über  Lösungsenergie  auf  der  Oberfläche 
von  Flüssigkeiten. 


J.  Beohhold. 

Herr  W.  Spring  führt  in  dieser  Zeitschrift  (4,  660)  an,  „dass  man 
auch  bei  Auflösungen,  die  nicht  von  eigentlichen  chemischen  Wirkungen 
begleitet  sind,  eine  Vermehrung  der  Lösungsonergie  einer  Flüssigkeit 
auf  der  freien  Oberfläche  beobachten  kann".  Er  taucht  nämlich  Kry- 
staDe  zum  Teil  in  eine  Flüssigkeit  ein  und  findet,  dass  sie  an  der  Ober- 
flache  der  Flüssigkeit  durchgefressen  werden. 

Diese  Erscheinung  lässt  sich  folgendermassen  auf  einfachste  Art 
erklären:  Die  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Oberfläche  löst  an  dem  Kry- 
stall;  die  spezifisch  schwerere  Lösung  sinkt  in  dem  Lösungsmittel  an 
den  Seiten  des  Krystalls  hinab.  Da  diese  Lösung  schon  mehr  oder 
weniger  gesättigt  ist,  so  vermag  sie  nicht  so  viel  zu  lösen,  wie  die  oben 
immer  von  neuem  zutretende  Flüssigkeit:  der  Körper  wird  an  der  Ober- 
fläche durchgefressen.  Der  untere  Teil  des  Krystalls  ist  beständig  von 
einer  konzentrierten  Lösung  umgeben,  was  man  deutlich  an  der  Schlie- 
re nbildung  erkennen  kann. 

Dass  die  Erscheinung  auch  innerbalii  der  Flüssigkeit  stattfindet, 
kann  man  durch  folgenden  Versuch  darlegen. 

Man  schleife  sich  ein  Prisma  von  einem  Krystall  und  überziehe 
den  oberen  Teil  mit  Wachs.  Hängt  man  ihn  nun  in  eine  Flüssigkeit, 
so  dass  das  Ganze  bedeckt  ist,  so  wird  man  finden,  dass  der  Krystall 
an  der  Stelle,  wo  der  Wachsüberzug  aufhört,  durchgefressen  wird,  ebenso 
wie  wenn  hier  die  Oberfläche  des  Lösungsmittels  gewesen  wäre. 

Frankfurt  a,/M. 
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über  den  Einüuss  der  Temperaturänderung  auf  die 

elektrisclie  LeitungsfäMgkeit  des  flüssigen 

Stickstofftetroxyds. 


J.  J.   Boguski. 

iMit  if  Holzschnitten.^ 

Bei  der  Untersuchung  der  Leitungslahigkeit  verschiedener  Flüssig- 
keiten bei  über  ihren  Siedepunkten  liegenden  Temperaturen  beobachtete 
ich  eine  Erscheinung,  die  mir  wichtig  genug  scheint,  um  sie  mitzuteilen, 
obwohl  die  Arbeit  noch  nicht  erschöpft  und  zum  Abschluss  gebracht  ist. 

Der  Leitungs  wider  stand  solcher  Flüssigkeiten  wie  N^O^  kann  nur 
in  zugeschmolzenen  Rohren,  also  bei  konstanter  Entfernung  der  Elek- 
troden, bestimmt  werden,  und  wenn  die  Untersuchung  auch  bei  höheren 
Temperaturen  fortgeführt  werden  soll,  muss  auch  der 
Durchmesser  der  Röhren  nicht  zu  gross  sein.  Die  ge-  ' 
ringe  Leitungsfähigkeit  des  Stickstofftetroxydes  bewirkte,  ; 
dass  sämtliche  von  mir  hergestellten  Röhren  (von  0-3  cm 
bis  lern  innerem  Durchmesser)  so  eminent  grosse  Wider- 
stände hatten,  dass  die  Messung  desselben  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden  war  und  nur  die  Messung 
der  Potentialdifferenz  an  beiden  Elektroden  gab  mir  Re- 
sultate, aus  welchen  ich  die  Schlüsse  über  die  absolute  ■ 
Grösse  des  zu  messenden  Widerstandes   ziehen  konnte. 

Wenn    man    aber    dem    trocknen   Stickstofftetroxyd 
kleinste  Mengen  Wasser  zusetzt,  so  erhöht  sich  das  Lei- 
tungsvermögen bedeutend,  so  dasa  man   die  Induktious-  "" 
ströme    einer    Bobine    sehr    leicht    mit    dem    Telephon 
nachweisen  kann.  ^^' 

Die  elektrolytischen  Zellen  stellte  ich  auf  folgende  Weise  her:  Ich 
schmolz  flüssige  N^  O4  in  Glasröhrchen  von  0-57  cm  äusserem  und  U-34  cm 
innerem  Durchmesser.^)    Die  Platindrähte  von  0-02  cm  Durchmesser  (Fig. 

')  In  sehr  vielen  \' ersuchen  brauchte  ich  p'üssere  Röhren,  bis  2  cm  inneren 
DurchmeBsers. 
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J.  J.  Bogiiaki 


1  und  2)  schmolz  ich  in  Glas  selber  oiii  und  an  deren  Enden  hatte  ieli 
kleine  runde  Platinbleche  mit  Gold  angelötet;  diese  hatten  eine  zur  Längs- 
richtung der  Röhren  senkrechte  Lage.  Li  verschiedenen  Röhren  waren 
dieselben  verschieden  weit  voneinander  entfernt.  Der  Durchmesser  die- 
ser Platinbleche  war  bei  sämtlichen  ungefähr  gleich  dem  inneren  Durch- 
messer der  Röhren.  Das  Stictstofftetroxyd  JV^O,,  durch  trockene  De- 
stillation von  Bleinitrat  hergestellt,  war  in  einigen  Röhren  trocken 
(gelblich)  und  in  anderen  in  verschiedenem  Grade  feucht  (schmutzig 
grüngelb  bis  smaragdgrün).  Die  Elektroden  waren  allerorts  schwarz 
platiniert    (Gore,    Kohlrausch,    Ostwald).      Der  Widerstand    jeden 


Elektrodenpaares 


speziell  vor  dem  Einschmolzen  bestimmt.  Die 
Drähte  gingen  von  den  Elektroden  durch  zwei 
Glasbecher,  die  eine  Verlängerung  der  RÖhre  bil- 
deten. Diese  Becher  waren  mit  Paraffin  gefüllt; 
somit  waren  die  Elektroden  genügend  isoliert 
und  das  ganze  Röhrchen  konnte  in  einen  Was- 
sermantel getaucht  werden,  ohne  dass  zu  befürch- 
ten war,  dass  bei  grossen  Potentialdifferenzen 
eine  Entladung  in  das  umgebende  Wasser  statt- 
finde. Das  Wasserbad  fertigte  ich  von  sehr  klei- 
nen Dimensionen  und  erhielt  die  Temperatur  auf 
,  konstanter  Höhe  durch  einen  kontinuierlichen 
Strom  Wasser,  das  aus  einem  grossen  Gefässe  floss. 
Mit  so  bereiteten  und  entsprechend  ins  Was- 
serbad gesetzten  Röhren  fühi'te  ich  Untersuchungen 
auf  verschiedene  Weise  aus  und  überzeugte  mich, 
dass  die  bis  ^j^  Million  grossen  Widerstände  der 
Flüssigkeit  weder  die  Anwendung  meines  Elek- 
trodynamometers  in  jeder  möglichen  Kombina- 
noch  der  Wheatstonschen  Brücke  mit  einem  Telephon  behufs 
1  erlaubten.  Dies  schliesat  also  die  Anwendung  von  Induktions- 
strömen des  Induktoriums  aus,  die,  wenn  nicht  vollständig,  doch  grössten- 
teils die  Polarisation  der  Elektroden  aufheben. 

Die  konstanten  Ströme  aber  von  einem  Daniell  besitzen  nach  Durch- 
gang der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  genügende  Intensität,  um  eine 
bedeutende  Ablenkung  io  einem  Spiegelgalvanometer  (von  Siemens  und 
Haiske,  14340  oder  28700  Windungen;  Widerstand  838  oder  1676 
oder  3352  S.-E.)  zu  geben. 

Momentane,  durch  Induktion  erregte  Ströme  bewirken  gleichfalls 
in  diesem  Galvanometer  leicht  zu  messende  und  unter  gleichen  Umstän- 
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<leii  konstauto  Ausschläge,  obwohl  das  (ialvanoiuetor  eiiiuii  Kupfer kugel- 
dämpfer  besitzt. 

Bei  dieser  Sachlage  habe  Il^Ii  hi  don  ersten  Versiielieu  zui'  (jualita- 
tiveii  Untersuchung  eine  zweifache  Einrichtung  getroffen; 

I.  Ich  schloss  in  einen  Kreis  a)  ein  Normal- Da iiiell,  b)  die  zu  un- 
tersuchende Flüssigkeit  im  oben  beschriebenen  Wasserbado  und  c)  das 
Spiegelgalvanometer  und  beobachtete  die  Ablenkungen  bei  verschiodeuun 
Temperaturen. 

II.  Die  Enden  des  dünnen  Drahtes  eines  Induktionsapparates  schlosb 
ich  in  einen  Kreis  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  dem  er- 
wähnten Galvanometer,  die  Enden  des  dicken  Drahtes  dagegen  mit 
einem  mit  der  Hand  bewegten  Quecksilberinterruptor  und  einem 
Daniellelcment.  Auf  diese  Weise  leitete  ich  durch  die  Flüssigkeit  mo- 
mentane Ströme  von  verschiedener  Richtung.  Dies  erlaubte,  obwohl  un- 
vollkommen, die  Folgen  der  Polarisation  der  Elektroden  zu  vermindorn. 
Behufs  dessen  wurde  der  Stromunterbrecher  so  eingestellt,  dass  die  Zahl 
der  Ströme  in  verschiedenen  Richtungen  sich  gleich  blieb,  wobei  ich 
die  momentanen  Ströme  einmal  in  gleichen,  dann  wieder  in  verschie- 
denen Zeitintervallen  durchgehen  Hess,  um  den  Eiufluss  der  Polarisation 
beobachten  zu  können.  Auf  diese  Weise  aber  konnte  ich  keine  Diffe- 
renzen in  den  Ausschlägen  des  Galvanometers  beobachten. 

Die  auf  diesen  beiden  Wegen  erhaltenen  Resultate  geben  ein  Bild 
des  qualitativen  Sachverbaltes  und  lassen  sich  in  Folgendem  ausdrücken: 

1.  Der  Widerstand  des  trocknen  und  feuchten  N^O^  ist  eminent 
gross  und  beträgt  für  eine  Säulo  von  0-01  cm^  Querschnitt  und  100  cm 
Läage  Millionen  Ohm. 

2.  Die  Grösse  des  Widerstandes  des  ti'ocknen  und  feuchten  A'^O.i 
ändert  sich  mit  der  Temperatur  in  sehr  weiten  Grenzen.  Mit  zuneb- 
inender  Temperatur  wächst  der  Widerstand,  und  zwar  bei  niederen 
rapid,  bei  höheren  allmäbiich.  Am  raschesten  wächst  der  Widerstand 
zwischen  0"  und  +  18".  Bei  Temperaturen  über  ÖO"  bis  70"  können 
diese  Flüssigkeiten  als  vollkommene  Isolatoron  betrachtet  werden. 

3.  Die  meiste  Aufmerksamkeit  verdient  aber  die  Erscheinung,  dass. 
obwohl  eine  Temperaturerhöhung  eine  entsprechende  Widerstandsver- 
grösserung  zur  Folge  hat,  dennoch  im  Momente  der  Temperaturerhöhung 
eine  Verringerung  des  Widerstandes  stattfindet,  und  zwar  in  sehr  weiten 
Grenzen.  Es  scheint,  dass  diese  Verringerung  in  Abhängigkeit  von  der 
Geschwindigkeit  der  Temperaturerhöhung  steht.  Je  rapider  die  Tem- 
peratur erhöht  wird,  desto  grösser  ist  die  momentane  (vorübergehende) 
Verringerung  dos  Widerstandes.    Nach  Verlauf  dieses  Zeitintervalles,  in 
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welchem  die  Temperatur  des  Stickstofftetroxyds  erhöht  ist,  steigt  rlie 
Widerstandsgrösse  bis  zur  Dormahsn,  die  der  hergestellten  Temperatur 
im  statischen  Zustande  entspricht.  Diese  Ürscheinmig  lässt  sich  bei- 
spielsweise aus  der  folgenden  Beobachtungstabelle  ersehen: 

A.    RÖhrchon  Nr.  1.     Dimensionen  wie  oben.     A'^O,^  smaragdgrün. 
Abstand  der  Elektroden  5-88  mm. 


1, 

II. 

III. 

' "  iv~ 

V, 

VI. 

;            VII. 

Kr,  a«r 

;    AntogK- 

Antatigs- 

End-AI,Iei 

Maslmale  |V"rül,ei- 

Beobachtu 

Atilenkuog 

,y^<^.iUv 

kung 

geheiid«)  Alilenkung 

m 

17-9° 

34  mm 

75" 

Ol  mn 

68  mm 

1 

39 

!       a.-!" 

150    „ 

35.t;'' 

lO-O    „ 

über  500    .. 

1 

40 

1     15-4" 

57    „ 

32  ■4" 

90    ,. 

i           -315    „ 

41 

i     13.0" 

203    „ 

26-0" 

15-0    ., 

1            -  43()    „ 

Y. 

'     JO-ti" 

37  mm 

72.0" 

0-1  mn 

- 140  mm 

VI. 

15  •6" 

13    „ 

77  .Ü" 

0.1     „ 

-12U    „ 

VII. 

4-6" 

44-12-43 

57-0" 

0-1    „ 

—  160    „ 

VIII. 

:     48-0" 

0-1  mm 

ÖS.»" 

i           —     0    ,. 

': 

X. 

■    le-ö" 

U         -7 

30-2" 

tl-O    .. 

1      -120  !; 

IX. 

n-o" 

10    ., 

■Mi" 

li-0    „ 

—  I(i0     ., 

Eine  aufmerksame  Durchmusterung  dieser  Zahlen,  insbesondere  der 
in  der  IV.,  VI.  und  VII.  Kolumne  enthaltenen  Zahlen,  illustriert  zur 
Genüge  die  Erscheinung.  So  bedeutende  Änderungen  in  den  Strom- 
stärken lassen  sich  weder  durch  Änderungen  im  Polarisationszustande 
der  Elektroden,  noch  durch  möglicherweise  entstehende  thermoelektrische 
Ströme,  die  unmöglich  bei  so  grossen  Widerständen  in  gleicher  Deut- 
lichkeit znr  Erscheinung  gelangen  konnten,  erklären.  Also  bleibt  als 
einzige  Erklärung  die  Annahme  einer  Veränderung  in  der  Flüssigkeit 
selbst. 

Eine  zweite  Schlussfolgerung,  die  ins  Auge  fällt,  ist  die  bedeutende 
Verschiedenheit  der  Galvanometerangaben  bei  einer  und  derselben  Tem- 
peratur. Diesen  Übelstand  ruft  grösstenteils  die  Schwierigkeit  hervor, 
die  Temperatur  auf  einer  bestimmten  Höhe  zu  erhalten.  Eine  blosse 
Annäherung  resp.  Entfernung  der  Lampe  zu  oder  von  der  untersuchten 
Flüssigkeit,  sogar  die  blosse  Annäherung  des  Beobachters  zur  Flüssig- 
keit, der  eine  niedere  Temperatur,  als  die  der  Umgebung  gegeben  wurde, 
ruft  sehr  bedeutende  Änderungen  der  Ablenkungen  hervor  und  zwar  in 
der  Richtung,  die  nur  durch  die  Regel,  dass  die  Temperaturerhöhung 
den  Widerstand  vermindert  und  dass  bei  höheren  Temperaturen  im 
statischen  thermischen  Zustande  die  Flüssigkeit  einen  grösseren  Wider- 
stand besitzt,  gegeben  ist. 
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Die  AusfuhruDg  von  Beobachtungen  in  dieser  Richtung  wird  sehr 
schwierig  beiro  Mangel  von  ontsprechendeii  selbstregistrierenden  Appa- 
raten. Besonders  bei  der  Anwendung  von  Induktionsströmen  ist  es  not- 
wendig, den  Strom  genau  im  Momente  der  Temperaturerhöhung  zu  öffnen 
resp.  zu  schliossen.  Die  Durcbleitung  des  Stromes  in  einem  unincbtigon 
Momente  kann  die  Erscheinung  vollständig  verdunkeln. 

Wenn  wir  also  die  Bestimmung  des  Widerstandes  von  N^^i  ^'^ 
Funktion  der  Temperatur  darstellen  wollen,  so  ist  es  notwendig,  die 
Beobachtungen  in  sehr  genauen  Thermostaten  oder  bei  lallenden  Tempera- 
turen auszuführen,  weil  nur  dann  die  gefundene  Funktion  sich  auf  genau 
eingestellte  Temperaturen  bezieht.  Die  Kurven  der  Leitungsfähigkeit, 
die  bei  fallenden  Temperaturen  erhalten  werden,  sind  regelmässig,  stim- 
men befriedigend  miteinander  überein  und  nur  bei  niederen  Tempera- 
turen, bei  welchen  die  Flüssig- 
keit kälter  als  die  Umgebung 
ist,  weshalb  sie  auch  bei  klei-  , 
nen  Temperaturerhöhungen 
bedeutende  Änderungen  in 
der  Leitungsfähigkeit  erleidet,  , 
haben  die  Resultate  einen 
schwankenden  Charakter.  Die  ' 
in  Fig.  3  gezeichneten  Kur- 
ven beziehen  sich  auf  die- 
selben Röhrchen  Nr.  1 ,  und 
die  kontinuierliche  Kurve  ist 
nach  Versuchen  mit  konstan- 
ten, die  punktierte  nach  Versuchen  mit  momentanen  Induktionsströmen 
gezeichnet.  Absoissen  repräsentieren  die  Temperaturen  und  Ordinaten 
die  Ablenkungen  des  Galvanometers,  welche  der  Loitungsfähigkeit  des 
iVgO^  ungefähr  proportional  sind. 

Es  war  wünschenswert,  den  relativen  Leitungsfähigkeitskurveii  die 
Bedeutung  von  schliesslichen  Zahlen  zu  geben  und  für  diesen  Zweck 
musste  man  wenigstens  für  einige  Temperaturen  den  Widerstand  in  ab- 
solutem Mass  bestimmen.  Mittelst  eines  Quadrantelektrometers  (Mas- 
cart-Carpentiers  Form)  bestimmte  ich  Potentialdifferenzen  an  den 
Enden  der  Elektroden,  getaucht  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  uikI 
an  den  Enden  eines  in  einen  Kreis  mit  den  letzteren  eingeschlossenen 
Hilfswidoratandes  (12200  S.-E.).  Auf  diese  Weise  habe  ich  eine  Anzahl 
von  37  Messungen  ausgeführt,  aus  denen  sieh  ergiebt,  dass  die  I 
keit  in  der  Rohre  Nr.  l 
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Durch  die  Angaben  des  Elektiometeis  kann  inin  aulK  die  That- 
Sache  selbst  bestätigen,  dasa  der  Widerstand  im  Momente  dei  Tempe- 
raturerhöhung abnimmt.  Diese  Thatsai,bo  iuliit  /u  dem  bchlu&sc,  dass 
quantitative  Untersuchungen  diesei  dynamischen  Eischeinuiig  so  aus- 
zuführen   sind,    dass    die   zeitige   Veimmdeiuug   des    Wideistindes   als 

dT 

Funktion  von  der  Geschwindigkeit  üu  iemperdtuieihohung  ;-  be- 
stimmt wird;  zu  diesem  Zwecke  muss  man  notwendig  1  mtu  aelljst- 
registn  er  enden  Apparat  haben,  der  gleichzeitig  Zeit,  Temperatur  und 
Stromstärke  notiert.  Die  Zeit,  in  welcher  nach  erfolgter  Temperatur- 
orhöhung  eine  Widerstandsverringerung  stattfindet,  ist  so  kurz,  dass 
es  undenkbar  ist,  mit  Zuhilfenahme  einer  gewöhnlichen  Sekundenulir 
den  Zusammenhang  zwischen  Widerstand  und  Temperatur  er  höhungsge- 
schwindigkeit  zu  untersuchen. 

Es  wäre  nicht  an  der  Zeit,  vor  einer  quantitativen  Untersuchung 
der  besprochenen  Tliatsache  irgend  welche  genaue  Erklärung  für  die- 
selbe aufzustellen,  ich  glaube  aber,  dass  auf  Grund  der  bekannten  Fak- 
toren sich  annehmen  liesse,  dass  in  der  Dissociation  von  N^O,  in  2N0^ 
der  Schlüssel  zur  Erklärung  der  oben  beschriebenen  Erscheinung  zu 
suchen  sei.  JV^O^  wie  auch  NO^  widerstehen  der  Zerlegung  durch  den 
Strom  und  deshalb  bildet  jede  der  Verbindungen  wie  auch  ihr  Gemisch 
einen  schlechten  Leiter,  beinahe  Isolatoren.  Dies  lässt  sich  in  die  all- 
gemeine Regel  umsetzen,  dass  Äiielektrolyten  stets  Isolatoren  sind  oder 
dass  die  Jonenwanderung  eine  notwendige  Bedingung  der  Leitungsfähig- 
keit  der  Flüssigkeiten  ist  Die  Erwärmung  ruft  eine  Zersetzung  von 
N^O,  hervor,  in  diesem  Momente  erleichtert  die  Atombewegung  die 
Leitung  des  elektrischen  Stromes,  was  als  Folge  eine  Verringerung  des 
Widerstandes  hat.  Bald  aber  nach  der  erfolgten  Zersetzung,  wenn  die 
Molekeln  der  Flüssigkeit  zum  Gleichgewicht  kommen,  wächst  der  Wider- 
stand, da  die  Atome,  welche  die  Träger  der  Elektrizität  sind,  in  neuge- 
bildete Molekeln  eingeschlossen  sind.  Die  schönen  Arbeiten  über  die 
Dissociation  des  N^  0^  ermuntern  dazu,  die  Untersuchung  in  dieser  Rich- 
tung zu  führen. 

Existiert  eine  umgekehrte  Erscheinung?  Bewirkt  der  Vorgang  der 
Erniedrigung  der  Temperatur  nicht  eine  momentane  Widerstandsvergrösse- 
rung  über  die  tiir  die  erlangte  Temperatur  normale  Grosse?  Auf  diese 
Fragen  kann  leider  nach  Versuchen,  die  ohne  selbstregistrierende  Appa- 
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liite,  die  die  Zeit  notieren,  ausgeführt  wurden,  keine  Antwort  gegeben 
werden.  Bei  einer  raschen  wie  allmählichen  Temperatureruiedrigung 
liiSBt  sich  nur  eine  stetige  ZunaJime  der  Ablenkung  der  Galvauometer- 
iiadel  in  einem  Sinne  beobachten,  also  keine  Rückwendungen,  die  so 
charakteristisch  bei  der  Temperaturerhöhung  auftreten.  Wenn  auch  die 
umgekehrte  Erscheinung  eintritt,  so  konnte  sie  wabrsclieiidich  nur  in 
einer  Verzögerung  in  der  Ablenkung  der  Nadel  von  der  Lage  bei  der 
höheren  Temperatur  Ausdruck  finden,  weil  den  höheren  Temperaturen 
auch  grössere  Widerstände  entsprechen. 

Warschau,    physikalisclies  Laboratorium   des  Museums  lür  (jowcrbc 
und  Agrikultur. 
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und  Schwefels  in  Lösungen. 


Ernst  Beckmatm. 

^Mit  einem  Holzschnitt.) 

Nachdem  die  kürzlich  voa  mir  beschiiebene  Siedemethode')  zui- 
Befitimmuiig  des  Molekulargewichts  sich  bei  einei  giosseren  Anzahl  von 
Lösungsraittein  und  iöaJichea  Körpern  als  zuverlässig  erwiesen  hatte,  war 
ein  bequemes  Mittel  gegeben,  die  MolekiilargrosaLii  des  gelösten  Jods, 
Phosphors  und  Schwefels  sicherer  als  bisher  in  guten  Lösungsmitteln,  wie 
Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  zu  bestimmen.  Die  zur  Zeit  vorliegonden 
Werte,  welche  durch  Messung  von  Gefrierpunkts-  und  Dampfspannungs- 
omiedrigungeu  gewonnen  worden  sind,  erscheinen  einer  Bestätigung  auf 
anderem  Wege  zum  Teil  dringend  bedürftig. 

I.  Jod. 

Vor  einiger  Zeit  haben  Paterno  und  Nasini*)  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen ermittelt,  welche  das  Jod  in  Benzol  und  Eisessig  hervor- 
bringt. Danach  soll  Jod  in  sehr  verdünnten  Benzollösungen  der  Formel 
Jj,  bei  Zunahme  der  Konzentration  höheren  Werten  entsprechen,  wäh- 
rend in  Eisessiglöaung  ein  teilweiser  Zerfall  der  Molekel  J^  in  Atome 
angenommen  wird. 

M.  Loeb*)  konnte  aber  mit  Hülfe  der  Gefriermethode  keine  zuver- 
lässigen Resultate  gewinnen.  Die  geringe  Löslichkeit  des  Jods  in  Ben- 
zol und  Eisessig,  sowie  die  grosse  Abhängigkeit  der  Werte  von  der  Kon- 
zentration brachten  diese  Versuche  zum  Scheitern.  Um  zu  prüfen,  ob 
die  bekannte  braunrote  bezw.  violette  Färbung  des  gelösten  Jods  durch 


')  Diese  Zoitschr.  4,  539. 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  :J153.  1888:  ausserdem  vereffentlicht  in 
Rendiconti  dell'Acad.  dei  Lincei,  Gaz-  vhim.  ital.  und  Comptes  rendus  de  l'Äcad. 


')  Diese  Zeitschr.  2,  tiUß. 
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eine  Änderung  des  Molekulai'zustaiides  bedingt  sei,  hat  Loeb  die  Dampf- 
spannungserDiedrigungen  bestimmt,  welche  Äther  und  Schwefelkohlen- 
stoff durch  Jod  erfahren.  Diese  Versuche  fiihrten  zu  dem  Ergebnis, 
dass  io  der  braunen  Ätherlösuiig  die  Jodmolekeln  der  Formel  J^  ent- 
sprechen (gefunden:  466-1  bis  577-2  statt  508  für  J^),  während  in 
SchwefelkohlenstofflÖsungen  weniger  komplexe  Molekeln  mit  einer  Durch- 
schnittsgrösse  von  J->a  vorhanden  sind  (gefunden:  264  bis  326.5  statt 
254  für  J^). 

Solchen  erheblichen  Änderungen  des  Molekularzustandes  durch  den 
Einfluss  des  Lösungsmittels  begegnet  man  beim  Jod  aber  keineswegs, 
wenn  die  Molekulargewichte  nach  der  Siedemethode  bestimmt  werden. 
Wenigstens  führen  sowohl  die  Ätherlösung  mit  der  Farbe  des  geschmol- 
zenen Jods,  wie  auch  die  Schwefelkohlenstofflösung  mit  der  Farbe  des 
Joddarapfes  zu  annähernd  den  gleichen  Grössen. 

Die  Resultate  gewinnen  dadurch  erheblich  an  Vertrauen,  dass  sie 
in  Einklang  stehen  mit  den  Ergebnissen  der  Dampfdichtebestimmung 
bei  nissigen,  unterhalb  600"  liegenden  Temperaturen  und  wie  diese  zu 
der  Formel  J^  führen. 

Dass  Schwefelkohlenstoff  gegenüber  dem  Jod  stärker  dissociierend 
wirken  sollte  wie  Äther,  erschien  zwar  durchaus  möglich,  aber  immer- 
hin auffallend,  nachdem  inzwischen  von  mir  beobachtet  war,  dass  bezüg- 
lich des  Di  SSO  ciations  Vermögens  im  allgemeinen  der  Äther  dem  Eisessig 
u.  a.,  der  Schwefelkohlenstoff  dem  Benzol  u.  a.  zur  Seite  zu  stellen  ist. 
Wenn  aber  vermittelst  der  Siedemethode  umgekehrt  wie  von  Loeb  in 
Schwefelkohlenstoff  etwas  höhere  Werte  als  im  Äther  erhalten  worden 
sind,  so  darf  dies  nicht  ohne  weiteres  auf  geringere  Dissociationskraft 
des  Schwefelkohlenstoffs  bezogen  werden.  Wie  bei  der  Gefrierraethode  ^) 
ergeben  auch  die  normal  verlaufenden  Bestimmungen  nach  der  Siede- 
methode bei  zunehmender  Konzentration  anscheinend  ohne  Rücksicht 
auf  das  Dissociationsvermögen  des  Lösungsmittels  bald  mehr  bald  weni- 
ger ansteigende,  bisweilen  auch  abfallende  Werte, 
Versuche. =j    J^  =  2M. 

Molekulare  Erhöhung:')  11  für  lOOg  Äther  =  21-0ö". 
Lösungsmittel;  Äthyläther.  2)    ..    lOOccm..     =30-21". 

■)  Diese  Zeitechr,  2,  715. 

^)  Zu  diesen  und  den  folgenden  Versuchen  diente  der  früher  a  a  0  ahge 
bildete  Apparat  in  verschiedenen,  aus  der  Menge  des  Lösungsmittels  sich  ergehen- 
den Dimensionen.  Wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  wurden  zur  Temperaturregu- 
lierung Granaten  verwendet. 

']  Die  molekularen  Erhöhungen  sind  vermittelst  der  latenten  Verdampfungs 
wärmen  berechnet  worden.    Niheres  später. 
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1             1   n^h 
LOsimgs- ,   g  Jod  '  ^^'^'^ 

gSub- 
eIbhz  auf 

Gefund.  l  Gefuud. 

1  g  Sahst.  {  Oefuud. 

Grfund. 

100  g 

molek.  ,  Molek.- 

il^       ialOOoom     molek. 

Molek.- 

mittel    , 

hOhiing 

"tS- 

ErhOh.j  Glicht 

■  LBBung   1    Erhiih. 

Gewiclit 

I     62-04 

12077 

0-207 

3-3äl\22-Gb\   336 

0-7104 

I ■ 61 J    32-64      335 

II     50-57 

2-5061 

0-420 

4-956  21-63  1    348 

0-7258 

3-437\  31-18  '    346 

III     52  73 

5-1166 

0-805 

9-70  121-081    354 

0-7536 

6-66   i  30-70  ,   550 

IV     30-14 

0-4559 

0-126 

1-51321-lb]    353 

07057 

1-053:  30-42  ;    353 

1      „        1-0652 

0-296 

5-534  1  21-27      351 

0-7176 

3-449i  30-70  •   350 

.,      12-0579 

0-666 

6-83  '21-05     354 

0-7368     4-71l\  30-52  i   .351 

„       3-4391 

0-Sä8\.ll-41     20-881    356 

0-7637 i    7-82  \  30-47  |    35ä 

,. 

4-8074 

1-284 

15-95 

20-48,    361 

0-7903 

10-87  i  30-00 

3-5C 

Lösungsmittel:  Schvefelkoblenstoff, 


=  0-7619  {Differenz  gegenüber  Ither  =  +  0-06611, 
Molekulare  Erhöhung:  1)  für  100g  CSj  =  23-75" 


1  87-50 

2-5938 

0-265 

S-964 

22-71 1    266 

1-2462 

3-587\  18- 

1  87-55 

5-2769;  0-521 

6-03     ^l-Söi    375 

1-2710 

7-33   1  18- 

j  48-45 

0-6143 

0-120 

1-368 

24-04     351 

1-2325 

1-543 1  19- 

1       ., 

1-4098 

0-270 

3-910 

23-57 1    256 

1-2458 

3-5551  19- 

■^ 

2-9442 

0-550 

6-08 

22-98     363 

1-2714 

7-39  1  19- 

4-3438 

0.777 

8-97 

22-00     374 

1-2948 

10-56  1  18- 

6-2912 

1-090 

13-98 

21-33     383 

1-3271 

16-35    j  18- 

'755"  9  in 

m  Dia 

k. 

5-67g  Jod  in  100g  Schwefelkohlenstoff:  <!t  =  1-2681  (Differenz  gegenüber 
Schwefellcohlengtoff  =  +  0-0458).  * 

In  der  vorstehenden  Tabelle  enthalten  die  drei  ersten  Kolumnen 
das  Versuchsmaterial,  Die  molekulare  Erhöhung  und  das  Molekular- 
gewicht sind  daraus  analog  wie  bei  der  Gefriermethode  in  zwei  verschie- 
denen Weisen  berechnet.  Zunächst  wurden  als  Gehalte  der  LösungeTi 
die  Gramme  Substanz  in  100  g  Lösungsmittel  angenommen  (Gewichts- 
prozente auf  Hundert),  sodann  die  Gramme  Substanz  in  100  ccm  Lösung 
(Gramm -Volumprozente).  Die  zur  Umrochnmig  auf  letztere  erforder- 
lichen spezifischen  Gewichte  sind  unter  d  mitgeteilt  und  gelten  für 
die  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  mit  Bezug  auf  Wasser  von  4". 
Ihre  Ermittelung  geschah  wie  früher  aus  dem  zum  Schluss  angegebenen 
Versuchswert, 

In  den  mitgeteilten  Versuchsreihen')  steigen  die  Molekularwerte 
mit  der  Konzentration  bei  Äther  nur  sehr  wenig,  bei  Scbwefelkohlen- 
stofE  etwas  stärker  an.  Die  Berechnung  nach  Gramm  -  Volumprozenten 
hat  für  ansteigende  Molekulargewichte  gewöhnlich  eine  Verringerung  der 
Abweichungen  zm-  Folge.  Bei  grosser  Verdünnung  liefern  die  verschie- 
denen Berechnungen  identische  Werte. 

')  Die  aufgeführten  Einzel  versuche  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  unter  wech- 
selnden äusseren  Bedingungen  ausgeführt  und  können  deshalb  nicht  ohne  weiteres 
zu  Versuchsreihen  vereinigt  werden. 
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Von  Versuchsreihe  IV  sind  die  Abweichungen  in  einei-  unten  fol- 
genden Tafel  fiir  die  Berechnung  nach  Gewichtsprozenten  auf  Hundert 
graphisch  dargestellt. 

Das  Ansteigen  der  Werte  ist  ein  gleichmassiges ,  soweit  dies  die 
Versuchsfehlei'  zulassen,  und  es  erscheint  nicht  zweifelhaft,  dass  dieselhen 
für  verdünnte  Lösungen  zur  Molekulargrosse  Jg  führen. 

Hiemach  muss  angenommen  werden,  dass  die  verschiedene  Färbung 
des  gelösten  Jods  nicht  durch  verschiedene  Molekulargrc 
bedingt  ist.  Dagegen  scheint  die  Möglichkeit  nicht  a 
die  Molekeln  im  einen  Falle  sich  mit  denen  des  Lösungsmittels  z 
lagern  (braune  Lösung),  im  andern  entsprechend  dem  Gaszustande  frei 
existieren  (violette  Lösung). 

n.  Phosphor. 

Über  das  Molekulargewicht  des  gelösten,  gewöhnlichen  Phosphors 
liegt  nur  eine  Bestimmung  Paternö's  a.  a.  0.  nach  der  Gefriermethode 
vor.  Dieselbe  ergiebt  einen  zwischen  P^  und  P^  liegenden  Wert,  ist  aber 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Phosphors  in  Benzol  und  auch  des- 
halb nicht  sehr  sicher,  weil  mit  einem  nicht  ganz  reinen  Präpaiat  ge- 
arbeitet wui'de. 

In  Schwefel  kohlenstofflösung  erhält  man  vermittelst  der  Siedeme- 
thode auch  hier  denselben  Wert,  welcher  durch  eine  Dampfdichtebestim- 
mung bei  Temperaturen  bis  zur  massigen  Rotglühhitze  geliefert  wird 
und  der  Formel  P^  entspricht.  Die  Versuche  lassen  sich  ganz  in  der 
gewöhnlichen  Weise,  ohne  dass  besondere  Vorsicht  nötig  wäre,  ausführen. 

Versuche.     P^  =  124. 

Molekulare  Erhöhung;  1)  für  100  g  C'Si=2ä.75'* 
Lösungsmittel:  Schwefelkohlenstoff.  2)  ,.  lOOccm,,  =19.43" 


^        1  g  Phos- 

Beob- 
achtete 

gSub- 

Gslund. 

GeToDd. 

Gefima. 

höhui« 

^K- 

Erlinh. 

GewicLt 

1       ""^  1 

Gewbbt 

YIII 

54.65  !  0-2931 
.,       i  1-4475 
.,      1 3-1287 
„      1 6-5234 

0-098 

0-486 
0-980 
1-810 

0-536 
2 -619 
5-7S 
11-U 

22-67 
22-75 
21-24 
18-80 

130 
139 

139 

157 

1-2244 
1  2325 
1-2443 

1-2683 

0-653    18-61 
3-181'  18-94 
6-73      18  06 
13-53   1  16-59 

139 
127 
133 
145 

IX 

49-75  j  0-7838 
„       1 1-8457 
,.        3-6894 
..        5-37aa 
,.        9-3486 

0-292 
0-662 
1-242 
1-719 
2-630 

1-581 
3-733 
7-44 
10-84 
18-86 

22-90 
22-05 
20-70 
19-66 
17-29 

139 
134 
142 
150 
170 

1-2284 
1-2366 
1-2509 
1-2640 
1-2949 

1-913,  18-94 
4-439\  18-49 
8-66  1  17-78 
13-36      17-25 
20-55    1  15-87 

137 
130 
135 

140 

ms 

8-47  g  Phosphor  +100g  Schwefelkohlenstoff:  i?  |  =  1-2549  (Differenz  ge 
üher  Schwefelkohlenstoffe +  0-0326).  * 

Die  Wei'te  steigen   mit  der  Konzentration  nicht  unerheblich  ; 
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gleicbmiissig  an,  wie  auch  die  nachfolgende  graphische  Darstellung  der 
Abweichungen  von  Versuch  IX  bei  Bereclmung  nach  Gewichtsprozenten 
auf  Hundert  zeigt.  Für  verdünnte  Losungen  ergiebt  sich  unzweifelhaft 
dio  Motekulargrösse  P4. 

m.  Schwefel. 

Besonderes  Interesse  bietet  noch  das  Molekulargewicht  des  Schwe- 
fels. Nachdem  man  lauge  hindurch  angenommen  hat,  dass  wenig  ober- 
halb des  Siedepunktes  Dampfmolekel  von  der  Zusammensetzung  Sg  be- 
stehen, welche  erst  bei  weiterem.  Erhitzen  in  Molekelü  der  Formel  S^ 
zerfallen,  sucht  neuerdings  H.  Biltz')  darzuthun,  dass  bei  allen  Tem- 
peraturen der  Schwefeliiampf  nur  aus  letzteren  Molekeln  besteht.  Die 
Dampfdichte  giebt  nach  Biltz  bei  niedrigeren  Temperaturen  deshalb 
i  Molekeln  an,  weil  wegen  gegenseitiger  Behinderung  derselben 
t^o  noch  nicht  zur  Geltung  kommen.  Wenn  dem  aber  so 
wäre,  so  miissten  verdünnte  Lösungen  die  Molekel  S^  ebenso  sicher  er- 
geben, wie  sie  zu  den  Molekeln  P^  und  J^  geführt  haben.-) 

Einer  von  Paterno  a.  a.  0.  mitgeteilten  Bestimmung  in  Benzol, 
durch  welche  Sg  bestätigt  wird,  misst  Biltz  wegen  der  geringen  Kon- 
zentration wohl  mit  einigem  Recht  wenig  Beweiskraft  bei. 

Die  Siedemethode  kann  aber  zufolge  der  Leichtlöslichkeit  des  i'hom- ' 
bischen  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  bessere  Dienste  leisten.  Dieselbe 
führt  bei  Verdünnungen,  welche  in  den  anderen  Fallen  fast  normale  Werte 
liefern,  nicht  zur  Molekel  S^,  sondern  zu  einem  viermal  grösseren  Wert. 
Dass  es  sieh  auch  hier,  wie  bei  der  Dampfdiclitebestimmung  nach  Du- 
mas nur  um  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  handeln  solle,  scheint 
um  so  weniger  annehmbar,  als  eine  Steigerung  der  Konzentration  auf 
das  20fache  durchaus  kein  sehr  auffallendes  Ansteigen  der  Werte  zur 
Folge  hat. 

Versuche.     S, -=  2ö6. 

Molekulare  Erhöhung:  1 )  für  100  g  CS^ =23-75" 
Lösungemittel:  Schwefelkohlenstoff.  2)  .,   lOOccm.,  =19.iil" 


!                  .                .    Eeob- 
*       '      *      ■  iichlete 

atani  auf  Oeluod.  Gefuna. 

g  Subst. 

Gefiind.    Gefiincl. 

100  B     !  mulek- ■  Molefe.. 

inlOOwm 

ffiolek.    iMolek.- 

L^nngs-    Erhöh.  Gewicht 

U,sung 

Erhuh.    JGen-iohl 

X.  Thermometer  durch  Asbesthülle  geschützt.    Kein  Füllmitte!. 

72-10    1-0927 

0-143 

1-51C 

24-15     353 

1-229.^    1-836  j  19-94  i   349 

XI 

86-70    2-5101 

0-276 

3-895 

21-41     349 

1-236Ü    3-478  .  20-32  i   345 

0-275 

3-907 

24-22     351 

1.2361     3-493  \  20-16  |   347 

4-9944 

0-516 

5-59 

23-68     558 

1-2487 

<>-61 

19-95  !    340 

')  Diese  Zeitschr.  2,  920  und  3,  228. 


3  Abhandl.,  diese  Zeitschr.  It,  67. 1889. 
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j 

,    !.-.|U„., 

^°        1  achtele  ii*"^?**™ 
Stbwe-  i     „        :      100  g 

bobuDg ,     mittel 

Getund. 

Getund. 

g  Subst.  i  Gefund. 

Gefünd. 

!  Loäungä- 

moiek. 

Moleli,- 

d| 

islOOcca'   molek. 

Molek,- 

™tt.l 

Erhnh. 

Gewtcht 

Lesung  !   BrliBli. 

Gewiibt 

XlII 

50-67 

0-5417 

0-095     1-069 

22-  70 

367 

1-2274 

1-398    18.74 

265 

l'O740 

0-195! 

3-130 

23 -.'iS 

358 

l-23i!3 

3-558     19 

52 

255 

2.0433 

0-355 

4-033 

22-ft3 

370 

1-2414 

4-813 

18 

89 

263 

3-0295 

0-516 

5-98 

22-09 

375 

1-2506 

7-06 

1« 

71 

266 

5-0458 

0-ÖäO 

9-96 

■21-33 

385 

1-2694 

11-50 

18 

48 

269 

7.U7o5 

1-118 

13 '96 

20-50 

397 

1-2M83 

15-78 

18 

14 

274 

9-1246 

1-378 

18-01 

19-59 

310 

1-3076 

19-95 

17 

68 

281 

XIV 

48-15 

0-7570 

0-161 

1-573 

24-59 

347 

1 -2-297 

1-903 

20 

31 

245 

1-5181 

0-294 

3-153 

23-87 

355 

1-2372 

3-783 

19 

90 

350 

2-9560 

0-510 

6-14 

22-51 

370 

1-2513 

7-24 

19 

09 

361 

4-3542 

0-770 

9-04 

21-81 

279 

1-2651 

10-49 

18 

79 

365 

7-2840 

1-210 

15-13 

20-47 

397 

1-2939 

17-00 

18 

22 

373 

10-1135 

1-590 

31-00 

19-38 

314 

1-3216 

33-94 

17 

74 

380 

760  mm 

Druck. 

10-93  Schwefel  +100g  Schwefelkohlenstoff:  (i-  =  l-2740  (Differenz  gegen- 
über Schwefelkohlenstoff  =  +  0-0517). 

Alle  mitgeteilten  Zahlen  deuten  auf  ein  Molokulargewicht,  welches 
grösser  ist,  als  das  der  früher  allgemein  angenommenen  Foimel  Sg  (192) 
entsprechende.  Die  Zahlen  kommen  der  Formel  Sg  (256)  sehr  nahe. 
■Man  vergleiche  die  nachfolgende  graphische  Darstellung  der  Abweichungen, 
zu  welchen  die  Versuchsreihe  XIV  bei  Berechnung  nach  Gewichtspro- 
zenten auf  Hundert  führt 

Hier  will  ich  nicht  unterlassen,  darauf  hinzuweisen,  dass  auch  die 
höchst  verdienstvollen,  unter  V.  Meyers  Leitung  durchgeführten  Unter- 
suchungen von  H.  Biltz  beim  Schwefel  nicht  weit  über  der  Siedetem- 


peratur  Dampf  dichten  ergeben 

haben, 

welche 

eine  grössere 

Se  anzeigen. 

Temperatur 

Dichte 

Atome 

in  der  Molekel 

518" 

7-036 

6-35 

501-7" 

7-015 

6-33 

487  ■  4" 

7-301 

6-59 

480-5" 

7-448 

6-72 

467-9" 

7-837 

7-07 

Bis  zum  Siedepunkt  selbst  (448")  werden  die  Zahlen  noch  weiter 
ansteigen  und  es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Molekulargrösse 
jSg  erreicht  wird. 

Da  die  molekularen  Siedepunktserhötungen  keine  ganz  unveränder- 
lichen Grössen  sind,  dürfte  die  Formel  <Sg  immerhin  eine  gewisse  Un- 
sicherheit behalten.  Wie  später  mitgeteilt  werden  soll,  sind  bei  Schwe- 
felkohlenstoff die  empirisch  gefundenen  molekularen  Erhöhungen  bis- 
weilen etwas  kleiner  als  die  aus  den  latenten  Verdampfungswärmen  be- 

Zdtsehr.  f.  physUt.  Chemie.  T,  6 
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rechneten  und  erscheint  dadurch  die  Molekulargrösse  Sg  nur  als  an- 
nähernd festgestellt.  Im  Vergleich  mit  den  beiden  anderen  Elementen 
ist  die  Entscheidung  über  die  Formel  beim  Schwefel  weniger  leicht, 
weil  die  Molekel  eine  grössere  Anzahl  Atome  von  geringerem  Gewicht 
enthält. 

Am  besten  wird  vielleicht  vorhandenen  Zweifeln  durch  Heranzie- 
hung anderer  Lösungsmittel  begegnet.  Für  Schwefel  ist  jetzt  auch  die 
Anwendung  von  Halb-Chlorschwefel  S^Cl^  möglich. 


icht  fDr  Gewichlspro! 


In  der  vorstehenden  graphischen  Darstellung  reduzieren  sich  die 
Abweichungen  der  Molekularwerte  für  die  höchsten  Konzentrationen  bei 
Berechnung  nach  Gramm-Volumprozenten  auf  die  folgenden  Grössen: 

1.  Jod  in  Äther:  Abweichung  vom  Normalwert  = -[-    0'8  % 

2.  „  .,  Schwefelkohlenstoff:     .,  ..  ..  =^  -1-    ^-1  ■• 

3.  Phosphor  „  ..  ,.  ..  ,.  ^  +  22-6  .. 

4.  Schwefel    ..  .,  ..  .,  ,.  =  +    94  , 

Die  dargelegte  durchgebende  Übereinstimmung  der  nacb  der  Siede- 
methode und  der  aus  Dampfdichtebestimmungen  bei  Elementen  gewon- 
nenen Resultate  dürfte  wesentlich  dazu  beitragen,  das  Vertrauen  zu  den 
theoretischen  Grundlagen  der  neueren  Methoden  der  Molekulargewichts- 
bestimraung  zu  erhöhen. 


Leipzig,  Utiiveraitätelaboratorium  * 
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Grossherzoglieh  Sächsische  Prttfungsanstalt 
fftr  Thermometer. 

In  Ilmenau,  dem  Mittelpunkte  des  tliüringischen  Glasblasege- 
werbes, ist  im  Einverständnis  mit  den  zuständigen  ReichsbebÖrden  eine 
amtliche  Priifungaanstalt  für  Tbermometer  errichtet  und  seit  dem  Ok- 
tober 1889  eröffnet,  welche  auf  Grund  der  ton  der  physikalisch- tech- 
nischen Reichsanstalt  in  Charlottenburg  erlassenen  Bestimmungen  (vgl. 
diese  Zeitschr.  2,  983.  1888)  die  Prüfung   von  Thermometern  ausfuhrt. 
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1.  über  eine  neue  Metliode  zur  BeBtimmung  von  Gasdichten  von  .T.  P. 

Cooke  (Proc.  Amer.  Acad.  34,  202—333.  18S9).  Um  den  Fehler,  welcher  bei  den 
geliräuciilicheii  Gaswägungea  durch  die  ZusammeudrUckung  des  leeren  Ballons 
vermöge  des  äusseren  Luftdruckes  entsteht,  zu  vermeiden,  benutzt  der  Verfasser 
folgendes  Verfahren.  Der  Ballon  wird  mit  Kohlensäure  gefüllt  gewogen:  alsdann 
entleert  man  ihn,  indem  man  die  Kohlensäure  in  Absorptioneapparaten  auffängt, 
und  bestimmt  deren  Gewichtszunahme.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Gewicht 
der  Kohlensäure  und  des  gefüllten  Ballons  ist  gleich  dem  des  leeren  Ballons, 

Die  Ausführung  dieses  Planes  geschah  mit  aller  erdenklichen  Sorgfalt;  die 
Vorsichtsmassregeln  für  die  Wägung,  die  Handhabung  des  Ballons  u.s.  w,  werden 
ausführlich  beschrieben,  ebenso  die  Herstellung  und  Reinigung  der  Gase.  Parallel 
mit  diesen  Versuchen  wurden  andere  nach  der  üblichen  Methode  unter  Bestim- 
mung der  Volumänderung  durch  den  Luftdruck  durchgeführt.  Die  schliesslich  er- 
haltenen Mittelwerte  weichen  um  O'Smg  von  einander  ab;  die  Schwankungen  in 
jeder  Reihe  betragen  0-2  und  0-6mg.  Im  allgemeinen  erweist  sich  die  alte  Me- 
thode als  etwas  genauer. 

Wägungen  von  elektroljtischem  Wasserstoff  geben  gegen  Luft  die  Dichte 
0'06958,  solche  von  Sauerstoff  wurden  nicht  gemacht.  Mit  dem  von  Grafts  neu 
berechneten  Wert  von  Regnault  ergiebt  sich  das  Verhältnis  2:  15'882  (voraus- 
gesetzt, dass  in  beiden  Fällen  die  atmosphärische  Luft  völlig  dieselbe  Zusammen- 
setzung hatte.  Ref).  Kohlendioxyd  giebt  gegen  Wasserstoff  2:21-971.  also  trote 
der  Abweichung  von  den  Gasgesetzen  ein  etwas  kleineres  Molekulargewicht  als 
22,  doch  grösser,  als  das  für  0  ^  15-87  berechnete  Gewicht  21-90.  W.  0. 


3.  Clier  eine  Formel,  welche  den  Dampfdrnek  als  Funktion  der  Tem- 
peratur darstellt  von  N.  de  Saloff  (C.  r.  109,  663.  1889).     Die  Formel  lautet: 

B  +  n' 
wo   T  die  absolute  Temperator  {gezählt  von  —271°)  ist;  der  Dampfdruck  ist  in 
Atmosphären  gegeben  durch  2'-.    Die  Konstanten  A  und  B  sind: 


Wasser                           Ö943 

18-73 

Sauerstoff                       1560 

20-0 

Stickoxydul                       2818 

15-4 

Quecksilber                  14081 

21-4 

Kohlendiosyd                 3411; 

17-7 

Wasserstoff                      947 

Iß -33 

Ammoniak                         4015 

10.8 

Schwefeldioxyd              4306 

16-5 

Die  Konstanten  sollen  in  Beziehungen  zu 

den 

chemischen 

Äiiuivalenten  und 

thermischen  Daten  stehen,  doch  ist  näheres 

nicht  mitgeteilt. 

Auch  sind  keine 

Beispiele  für  die  Genauigkeit  der  Formel  angegebei: 
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3.  über  das  Oleichgewicbt  der  Yerteilnng:  des  Wasserstoffs  znisehen 
Chlor  und  Sauerstoff  von  Le  Chatelier  (C.  r.  109,  66i.  1889).  Im  Anschluss 
an  die  Versuche  von  Hautefeuille  und  Margottet  {i,  579!  erinnert  der  Verf. 
an  die  bekannte  Formel  des  chemischen  Gleichgewichts,  welche  hier  die  Gestalt 
annimmt 

ii^  +  500/'^^,?'=konst.. 

wo  die  Drucke  p^  p^  p,  und  p^  sich  nach  einander  auf  SauerslofT,  Gblorwasserstoff, 

Chlor  und  Wasserdampf  beziehen.    L  ist  die  Reaktionswärme,  die  Konstante  wurde 

=  15  gefunden.    Führt  man  die  Anzahl  der  Molekeln  in  folgender  Weise  ein: 

H'        0^        CP        H^O         HCl         N^ 


2(1- 


X) 


\.l -.-..- 


und  nennt  den  Gesamtdruck  f,  ho  wird  die  obige  Gleichung 

16(2m  — a;)^— a;)^  _     iliOO^t- 

«  +  iJti'+  2i'+"2  — 3!)  in—  i'4-~x)^i^'^     T  "* 

Ks  ist  dabei  vorausgesetzt,  dass  das  Chlor  noch  nicht  diasociiert  ist,  was  bis  ztt 
Temperaturen  von  1000"  angenommen  werden  darf.    Die  Gase  sollen  bei  15"  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  sein.    Die  gebildete  Wasaermenge  x  ist  bei  den  Temperaturen 
l  0"  300°  400"  650"  1120° 

0-80  0-50  0.20 

■e  die  Oxydation  des  Chlorwasserstoffs,  wenn 


X        0.998        0.90 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  \ 


r  sich  ginge,  vollstäjidig. 

Der  Druck  bat  nur  einen  kleinen  Einfluss. 

Die  relativen  Mengen  haben  folgenden  Einflu 
CV-.H^  1  1-2Ö  1-5  2 

0^:H^  0-5  0-5  0-5  0.5 

if'0:/j;*ber.       0-238     0-15  007        0-06 

heob.         -        0.148        0-08        0-07 
Die  Gase  sind  dabei  feucht,  2  Prozent  Wasserdampf  haltend  angenommen. 

Für  das  Gleichgewicht  zwischen  nCO';  n'S'.  xH^O  und  (I— a:)CO*  gilt 


0-25 

1-25 

3 

0-5 

0-1!» 

0-25 

0-27 

0.63 

0.22 

0-28 

0-31 

0-58 

',«'-^)(l- 
s  Gleichgewicht  ist  unabhängig  voi 


+  - 


-  =-  konat. 
wie  bekannt. 


1.  Über  eiue  AnnenduB?  der  Thermochemie  von  A.  Colsou  i,C,  r.  109, 
743.  1889).  Um  die  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  alkalischen  Valenzen  einer 
mehrsäurigen  Base  zu  beurteilen,  sollen  die  tbennochemi sehen  Daten  dienen.  So 
gab  Nicotin  (in  2  1  Lösungäwärme  Gö  K)  mit  1  HCl 805,  mit  dem  zweiten  34-7. 
mit  weiteren  2KCI  5.4Jf,  In  verdünnterer  Lösung,  ül,  werden  kleinere  Zahlen 
erhalten,  72  5:  statt  80. 5K:,  Schwefelsaure  gab  '/^ff^SO':  95-4Z,  IK^SO*: 
134-6 K.  Der  Verfasser  zieht  daraus  den  Schluss,  dass  beide  Valenzen  verschie- 
den seien.  Dem  Referenten  acheint  ein  solcher  Schluss  nicht  berechtigt,  da  das 
zweite  Äquivalent  der  Säure,  nachdem  das  erste  mit  der  Basis  in  Wechselwirkung 
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getreten  ist,  keineswegs  dieselben  Bedingungen  yorfindet,  wie  das  erste.  Äimliche 
Unterschiede,  wie  die  vorstehenden,  fand  L.  Vignon  (4,  589}  an  den  Phenylen- 
diaminen,  bei  denen  die  Gleichheit  der  beiden  Amidgruppen  ausser  Zweifel  steht. 
Es  wurde  mit  Piperidin  ferner  beobachtet:  Läaungswärrae  15%  (i5  K,  +  IHCl 
130-IK:,  +Vj-ffäSO'  lälJ.SÄ'.  Pyridin  hat  die  Lösungswärme  22-b  li  und  die 
Neutralisatioöswärmen:  mit  iHCl  52  K,  mit  1-5HCT  öSiK.  W,  0. 


5.  Über  das  Gesetz  der  Dissociation  des  Oxyhämoglobing  und  über  einige 
sich  daran  tnilpfeiide  wichtige  Fragen  aus  der  Biologie.  —  Über  die  Bedeu- 
tung der  in  der  vorigen  Abhandlung  vorgetragenen  Lehre  für  die  Spektro- 
skopie und  Photometrie  des  Blutes  von  G.  Hlifner  (Archiv  für  Anatomie  und 
Physiologie,  Physiol.  Abteil.  1890,  1—30),  Der  Verfasser  wendet  die  Theorie  der 
Dissociation  auf  die  Spaltung  des  Oxyhämoglobins  in  Sauerstoff  und  Hämoglobin 
an  und  gelangt  zu  der  Formel 

wo  hg  die  Konzentration  des  Osyhämoglobins,  Iw  die  des  Hämoglobins  und  p^  der 
Partialdrnck  des  Sauerstoffs  ist;  k  ist  eine  Konstante. 

Bei  der  Berechnung  entsprechender  Versuche  ergiebt  sich,  dass  fc  mit  ab- 
nehmender Konzentration  gleichfalls  abnimmt.  Fällt  letztere  von  0' 25  auf  0-035, 
so  geht  h  von  0-49  bis  0'29  herab.  Der  Verfaaser  nimmt  deshalb  an,  dass  der 
Zustand  des  gelösten  Oxyhämoglobins  selbst  mit  der  Verdünnung  veränderlich  sei 
und  weist  auf  die  analogen  Verhältnisse  an  Elektrolyten  hin.  Auch  ergiebt  sich, 
dass  der  veränderte  oder  dissocüerte  Anteil  umgekehrt  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Konzentration,  oder  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Ver- 
dünnung zunimmt  (wie  das  auch  för  wenig  dissocüerte  Klektrolyto  annähernd  der 
Fall  ist). 

Diese  Ergebnisse  werden  nun  auf  die  Lösung  physiologischer  l'ragen  ange- 
wendet, auf  die  hier  einzugehen  nicht  der  Ort  ist;  doch  soll  anf  ihre  Bedeutung 
für  die  Chemie  des  Atmungsvorganges  noch  besonders  hingewiesen  werden. 

Den  Widerspruch,  in  welchem  sich  die  oben  entwickelten  Ergebnisse,  nach 
welchen  Oxyhämoglobin  in  Losung  in  reinem  Zustande,  d.  h.  ohne  teilweise  Disso- 
ciation, gar  nicht  existieren  könnte,  mit  den  spektroskopischen  und  photometri- 
schen Thatsachen  befinden,  nach  welchen  solche  Losungen  nicht  das  Vorhanden- 
sein von  reduziertem  Hämoglobin  erkennen  lassen,  sucht  der  Verf.  durch  die  An- 
nahme zu  lösen,  dasa  trotz  der  Dissociation  noch  eine  Art  von  Verbindung  von 
Hämoglobin  und  Sauerstoff  bestehen  bleibe.  W.  0. 


«.  Über  künstliche  ZwiUingsblldung  durch  Druck  von  0.  Mügge.  In  einer 
Reihe  von  Arbeiten,  die  sämtlich  im  Neuen  Jahrbuch  für  Mineralogie  erschienen 
sind  (1886,  1,  183  —  191;  1886,  2,  35—46;  1889,  1,  130—178;  ib,  2,  98—115; 
Beilageband  6,  274—301;  vgl.  auch  Ref.  121,  diese  Zeitschr-  3,  439)  hat  der  Verf. 
auf  die  grosse  Verbreitung  der  in  der  Überschrift  erwähnten  Erscheinung  hinge- 
wiesen, und  am  Wismut,  Antimon,  Diopsid,  Eisenglanz,  Titanit,  Baryumcadmium- 
chlorid,  Ciilorbaryum ,  Brombarjum  die  auftretenden  Deformationen  genau  gemes- 
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seu  und  beschrieben.    Die  Einzelheiten  dieser  für  das  ^"erst&ndnis  der  natürlichen 
Zwilling!,'  wichtigen  Arbeiten  mtlBsen.  im  Original  nachgesehen  werden.     W.  0. 


T.  Versuche  mit  «inem  elektrischen  FunkeiL  und  eiuer  kleinen  Flamme  von 

C.  A.  Mebiua  (Bih.  Svenska  Vet.  Ak.  Hand.  15,  I,  No.  4,  1889).  Der  Verfasser 
beobachtete  folgende  Erscheinung.  Es  wurde  ein  kleiner  elektrischer  Funken  er- 
zeugt und  das  Funkenmikrometer  so  gestellt,  da,ss  die  Entladung  im  Dunkien  auf- 
hörte. Im  Licht  einer  kleinen  Gasflamme  trat  sie  wieder  ein.  Wurde  aber  ein 
Schirm  aus  beliebigem  Material  seitlich  der  Verbindungslinie  zwischen  Licht  und 
I'unken  genähert,  so  wurde  die  Wirkung  des  ersteren  aufgehoben,  lange  bevor  der 
geradlinige  Weg  der  Strahlen  abgeschnitten  war.  Diese  Wirkung  konnte  ihrer- 
seits aufgehoben  werden,  wenn  von  der  anderen  Seite,  symmetrisch  zum  ersten, 
ein  zweiter  Schirm  genähert  wurde;  alsdann  gingen  die  Funken  wieder  über. 
Ebenso  wirkten  Stäbe,  Die  Versuche  wurden  mannigfaltig  variiert,  und  ergaben 
im  wesentlichen  dasselbe.  Unter  Umständen  wirkt  sogar  ein  hinter  der  Flamme 
stehender  Schirm. 

Statt  der  Flamme  kann  auch  eine  abgeleitete  Spitze,  z.  B.  eine  Nähnadel 
benutzt  werden. 

Eine  Erklärung  dieser  sonderbaren  Erscheinungen  giebt  der  Verfasser  nicht, 
doch  vermutet  er,  dass  eine  solche  sich  auf  Grund  der  von  Hertz  tWied.  Ann. 
36,  1.  1889t  berechneten  Kraft  Verteilung  bei  elektrischen  Schwingungen  finden 
lassen  wird,  W,  0. 

8.  Über  die  elektromagnetische  Wirkung  der  elektrischen  Konvektion  von 

F  Himstedt  (Wied  Ann  38,  560-573  lS8'i)  Von  Rowland  ist  1876  ein  Vpr 
such  angestellt  worden  durch  welchen  sith  ergab  dass  eine  mechanische  tort 
tuhrung  statischer  Elektrizität  ebenso  mrkt  wie  eine  gleiche  Elektnzitatsben  o 
gnng  durch  Leitung  und  dass  insbesondere  die  elektrod\  na  mische  Wirkung  aut 
die  Magnetnadel  erfolgt  Der  Versuch  ist  in  der  Folge  bezweifelt  worden  und 
der  Verf  hat  ihn  daher  mit  verbesserten  Hilfsmitteln  wiederholt  Das  Ergebnis 
war  eine  Bestätigung  der  Anf,aben  \on  Rowland  Auih  erwies  sah  die  Lrachei 
nung  in  der  vorauszusehenden  Weise  von  der  Ladaug  und  Gesühn  indigkeit  ah 
hantig  "     ^ 

9,  »US  mechanische  Aftnlralent  des  Lichtes  ^ouO  TumlirzO^ien  Sitzungs 
ber  ys,  6  Juni  1889  aui.h  Wied  Ann  -tS,  blO  18891  Es  wurde  mittelst  emes 
empfindlichen  Luftthermoraeters  die  Gesamtstrahlung  einer  mit  Amylaoetat  ge 
speisten  Normallampe  gemessen  ferner  wurde  mittelst  der  fhermosaule  das  ^  er 
haltais  zwischen  der  Gesamtstrahlung  und  dem  leuchtenden  Thei!  derselben  be 
stimmt  Ws  letzterer  wurde  die  von  einei  17  4  cm  starken  Wassersthicht  durcl 
gelassenen  Strahlen  angesehen     Das  Ergebnis  ist  folgendes 

Steht  der  Flamme  der  Amylacetatlampe  eine  Flache  (on  einem  yuadratcen 
timetei  Inhalt  in  der  Entfernung  von  einem  Meter  so  gegenüber  dass  die  Nor 
male  der  Fläche  horizontal  ist  und  durch  die  Flammenmitte  hindurchgeht  so  fallt 
auf  diese  Fläche  in  jeder  Sekunde  eine  Lichtmenge  deren  Energie  ijunalent  ist 
einer  Warmemen(,e    von  3bl  -^10  oder  einer  mechanischen  Arbeit  von 
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,  ^  — in  Gravilations-  oder ■   ,  r,'^' — '- —  in   absolutem  Mass, 

1  See.  1  See, 

oder  endlicli  einer  elektrischen  Arbeit  »on  (1-226  Milliamp.)*  x  1  Obm. 

W.  0. 

10.  tjber  die  zweckmltesige  Herstellung  von  monochromatiBeheiu  Licht  von 

E.  Fleischel  v.  Marsow  (Wied.  Ann.  38,  675  —  676,  1889).  Statt  der  Anwen- 
dung von  Chlomatrium  wird  die  vom  Bromnatrium  vorgeschlagen,  welches  Salz 
nicht  BerBpringt  um)  ein  weit  (etwa  neunmal)  helleres  Licht  giebt,  ab  Cblor- 
natrium. W.  0. 

11.  Über  die  AnwendnnK  des  Spektroskops  zur  Entdeeknng:  und  Ünterachei- 
dung:  der  seltenen  Erden  von  W.  Crookes  (Journ.  Chem.  Soc.  1889,  250—285). 
Die  Abhandlung  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Rede,  welche  der  Verfasser  als 
Präsident  der  chemischen  Gesellschaft  zur  Jahresversammlung  derselben  gehalten 
bat.  Derselben  geben  einige  Bemerkungen  voraus,  zunächst  über  einen  Protest, 
welcher  von  einer  grossen  Anzahl  namhafter  englischer  Gelehrter  gegen  das  in 
diesem  Lande  übliche  Examinationssystem  erhoben  worden  ist,  sodann  über  die 
Praxis,  „versiegelte  Schreiben"  über  die  Priorität  noch  unreifer  Entdeckungen  bei 
Akademieen  und  gelehrten  Gesellschaften  zu  hinterlegen. 

Die  eigentliche  Abhandlung  beginnt  mit  einem  einigermassen  rhetorischen 
Preise  des  Spektroskops,  welches  als  die  wichtigste  wissenschaftliche  Erfindung  der 
letzten  fünfzig  Jahre  bezeichnet  wird,  und  mit  einer  Klage  über  dessen  ungenü- 
gende Anwendung.  Alsdann  giebt  der  Verfasser  eine  Übersicht  der  „seltenen  Ele- 
mente"' und  ihrer  Komponenten  nach  den  Ergebnissen  der  spektroskopischen  Un- 
tersuchungen. In  der  Didymgruppe  hat  der  Verf.  durch  teilweise  Zersetzung  des 
Nitrats  ein  Material  erhalten ,  welches  nach  und  nach  alle  Absorptionsbauden  bis 
auf  eine  (i=443)  verlor.  Es  ist  also  ein  Element,  verschieden  von  Auers  Pra- 
seodym und  Neodym,  vorhanden.  Er  vermutet,  dass  zu  jeder  Bande  ein  Element 
gehöre,  und  gieht  die  genaue  Geschichte  der  verschiedenen  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand.  In  ähnlicher  Weise  werden  die  Gruppen  des  Erbiums  und  Yttriums 
erörtert,  sowie  die  verschiedenen  Erscheinungen  der  Phosphorescenzspektra  mit  den 
von  Lecocq  de  Boisbaudran  beschriebenen  Umkehrungen  erörtert.  Das  allge- 
meine Ergebnis  fasst  der  \  erf  m  dem  binne  zusammen,  dass  jede  Methode  der 
Fraktionierung  nur  eine  Spaltung  det  bemenges  m  bestimmter  Kichtung  bewirke, 
dass  aber  die  mittelst  derselben  nicht  mehr  trennbaren  Bestandteile  durch  andere 
Trennungsmethoden  wohl  noch  teilbar  seien  W.  0. 


12.  Ealorimet^riBclie  Untersuchungen  von  F.  Stohmann,  XX.  Über  den 
Wärmenert  des  Methylalkohols  und  fester  Methjläther  von  F.  Stohmann, 
A.  Kleber  und  H.  Langbein  (J.  f.  pr.  Ch.  40,  341—364.  1889).  Die  erhaltenen 
Ergebnisse  sind: 

Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Druck. 
ji-OsybenzoesiUire- Methyläther  8960  .ff 

Anissäure-Methjläther  1069J  ,. 

Zimmtsäure-Metbyläther  12136  .. 
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VerLrennuügBwärinc 

1  ei  konataatem  Dmct 

Gallussdure  Methjlather 

^)UK 

U0.4 

(  Pktalsaure  Dimethjlather  fett 

U2H 

0  Phtalaaure  Dimethjlather   flUsstg 

nijt 

1117( 

p  Phtalsaure  Duaethj  läther 

111 '2 

UKalsfture  Dimethykther 

4021 

Bernsteinskure  Dimethj  läther   fest 

70oU 

Sernsteinsaure  DiraethWather  flas&ig 

7(J8o 

1  umarsäure  DimethTlath« 

66i7 

Tnmesmaaure  Dimethj Ut her 

12')25 

Citronensaure  Tnmethjlather 

>8o5 

Melhlhaiure  Hexamethjlather 

182ob 

4i4b 

Methylalkohol 

1  Ob 

Aus  den  Zahlen  ergiebt  i  h  da  a  die  Esterbildung  unter  Wärmebinduiig 
verläuft,  die  aber  nicht  wie  Beithelot  annahm  konstant  — 20A-  für  jede  Mo- 
lekel Alkohol  betragt  sondern  von  — 7  .ff  bis,  — ä'i  K  veränderlich  ist.  Die  Oxy- 
benaoesäuren  geben  sogar  eine  positive  'Warmetunung  \ou  bK  lis  SiK. 

Isomere  ^  erhindungen  haben  sehr  nahe  gleiche  ^erbrenaungswärmeii,  doch 
sind  Unterschie  le  vorhanden  die  über  die  Veriuchsfehler  hinausgehen.  Beim  Ver- 
gleich mit  anderen  Eigenschaften  fanden  die  ^  erfasser  die  merkn  urdige  Beziehung, 
dass  die  \  erbrennungawarme  dei  freien  isomeren  Sauren  mit  deren 
Aftinitätsgrösaen  zu-  und  abnimmt.  Diese  Regel  bewährte  sich  in  20  Fällen 
von  24,  bei  denen  ein  Vergleich  möglich  war,  und  in  den  4  Ausnahme  fallen  sind 
die  Unterachiede  unterhalb  der  Versuchsfehler.  W.  0. 


lä.  BemerknD^en  zu  dem  Aufsatze  des  Herrn  Tainmauu:  „ttber  die 
besetze  der  Dampfspannungen  wässeriger  Salzltlsungeu  etc."  von  R.  Emden 
(Wied,  Ann.  38,  447-453.  1889).  Gegen  die  von  Tammann  betreffs  der  Mes- 
sungen des  Verfassers  gemachten  Einwände  (in  der,  diese  Zeitschr.  3,  365  refe- 
rierten Abhandlung)  verteidigt  derselbe  die  Genauigkeit  seiner  Zahlen  und  die 
Gültigkeit  des  Baboschen  Gesetzes,  indem  er  darauf  hinweist,  daaa  die  von  ver- 
schiedenen Beobachtern  gefundenen  Abweichungen  für  denselben  Stoff  häutig  ent- 
gegengesetztes Zeichen  haben,  also  eher  das  Gesetz  bestätigen.  Die  durch  die 
Kirchhoffschen  Tormeln  bedingten  Abweichungen  vom  Baboachen  Gesetz  könn- 
teu  so  klein  sein,  daas  aie  innerhalb  der  Versuchsfehler  fallen.  Eine  Berechnung 
dieser  Grössen,  welche  nicht  schwierig  wäre,  hat  der  Verfasser  indessen  nicht 
ausgeführt.  W.  0. 

14.  Über  das  Wandern  der  Jonen  bei  gesehmolzenem  und  festem  Jod- 
silber von  0.  Lehmann  (Wied.  Ann,  38,  396—402.  1889).  Die  beschriebenen 
Beobachtungen  beziehen  sich  nicht  sowohl  auf  die  Wanderung  der  Jonen,  sondern 
auf  die  Wanderung  kleiner  Silber-  oder  Jodailberkry ställchen,  welche  in  einer  in 
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Elektroljse  befindlichen  Jodsilbermasse  liegen  von  einer  Wanderung  der  Jone  i  in 
den  bisher  gebräuchlichen  Sinne  kann  nur  bei  Elektrolyten  die  Pede  som  defii 
Jonen  sich  in  einem  I  ösungBmittel  bohnden  Es  wird  lie  Bewegung  eines  Silberkr\ 
Stalles  IQ  kryatalhnischeiB  Jodsilber  die  eines  Jodsilberkrystalles  in  geschmolzenem 
Jodsilber  und  in  der  betrefis  ihrer  Zusammensetzung  unbekannten  Masse  besibne 
hen  welche  sich  durch  die  Berührung  stbuielzenden  lodsilbera  mit  (jlaa  bildet 
ebenso  die  eines  Jodsil bertrupf ens  in  dei  erw'ibnten  Masse  !•  ir  ille  hr=chei 
nungen  werden  molekulartheoretische  Betrachtungen  zur  Erklärung  dargelegt 

1)     " 


15.  BeitrSg'e  zur  Theorie  des  SekuudUrelements  von  F.  Streintz  (Wied. 
Ann.  38,  344—362.  1889).  Während  der  Entladung  dos  Akkumulators  wurde  die 
Potentialdifferenz  seiner  Platten  gegen  eine  Elektrode  von  amalgamiertem  Zink 
gemessen.  Es  ergab  sich,  dass  die  mit  Superoxyd  bedeckte  Platte  während  der 
ganzen  Entladungszeit  ihr  Potential  von  2-5  behielt,  während  die  andere  Platte, 
welche  anfangs  etwa  0-4F  gegen  Zink  hatte,  bis  '2-3  aufstieg.  Durch  weitere 
Untersuchungen  kommt  der  Verfasser  zu  dem  Ergebnis,  dass  das  schwammige  Blei 
die  Fähigkeit  hat,  Wasserstoff  zu  okkludieren  und  ist  geneigt,  diesem  Umstände 
eine  erhebliche  Bedeutung  für  die  im  Sekundäreloment  stattfindenden  Vorgänge 
zuzuschreiben.  W-  0. 

16.  Zw  Theorie  des  Voltaschen  Elements  und  der  galvanischen  Polari- 
sation von  E.  Warburg  (Wied.  Ann.  38,  321—344.  1889).  Es  wurden  „Luftele- 
mente" zusammengestellt,  d.  h.  Elemente  mit  gleichen  Metalien  in  demselben  Elek- 
trolyt, in  welchem  die  die  eine  Elektrode  umspülende  Flüssigkeit  lufthaltig,  die 
andere  möglichst  luftfrei  war.  Als  Elektroden  wurden  Zink,  Kupfer,  Quecksilber, 
Silber  und  Platin  benutzt,  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  bestimmt,  indem 
ein  Kondensator  mittelst  des  Elements  geladen  und  dann  durch  ein  empfindliches 
Galvanometer  entladen  wurde. 

Es  ergab  sich,  dass  stets  die  Vakuum elektrode  anodisch  war,  d.  b.  sich  wie 
das  Zink  im  Daniellelement  verhielt,  wie  schon  von  Viard  (Ä.  eh.  ph.  (3)  36, 
129.  1852)  festgestellt  war.  Die  elektromotorische  Kraft  war  ziemlich  veränder- 
lich; in  einzelnen  Fällen  konnte  die  Ursache  davon  in  Veränderungen  der  Elek- 
troden gefunden  werden.  Allgemein  ergab  sich  folgendes;  Luftelemente,  deren 
Elektrolyt  ein  Salz  der  Elektroden  ist,  zeigen  eine  sehr  kleine  Kraft.  Queksilber 
in  Chloriden  zeigt  eine  kleine  Kraft,  Quecksilber  in  Sulfaten  dagegen  eine  ver- 
hältnismässig hohe,  50  bis  160  Millivolt.  Der  Verf.  erklärt  sieb  diese  Thatsachen 
80,  dass  an  der  Luftseite  sieb  etwas  von  dem  betreffenden  Metallsalz  auf  Kosten 
des  gelösten  Sauerstoffs  bilden  kann,  was  an  der  luftfreien  Seite  nicht  der  Fall 
ist.  Es  bildet  sich  somit  ein  Konzentrationsstrom,  dessen  elektromatoriscbe  Kraft 
nach  Helmholtz  in  Volt  F  =  00538-ö-  -  hg^  beträgt.  Darin  ist  »  die  ab- 
solute Temperatur,  ff„  die  des  Gefrierpunkts,  <u  die  Wertigkeit  dos  Siureradikals, 
m.  und  mj  die  Konzentrationen,  Für  w,  :  m^  =  10,  100,  100  ist  die  Kraft  27, 
54,  81  Millivolt.  Liegt  Dissociation  vor,  so  ist  die  Zahl  mit  dem  Verhältnis  der 
Zunahme  der  Molekeln  zu  multiplizieren. 

Der  Verf.  belegt  durch  einige  Versuche,  dasa  Quecksilber  sich  beim  Schüt- 
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telo  in  lufthaltigen  Elektroljlen  auflost  so  das  die  ohei  gegelene  Erklärung  ^\i 
lässig  ist 

Daas  Quecksilberelemeute  mit  (.blonden  eine  so  geringe  elektrc motorische 
Kraft  zeigen   iiird  aut  die  Unloslichkeit  des  KalomeK  zurückgeführt 

Der  \erf  betont  dass  die^e  Erhuhemuugeii  zur  ErklajuOo  der  galvanisclieii 
Polarisation  djecen  können  Vienn  sith  beim  Eintauchen  dci  Ijlektiolen  in  den 
lufthaltigen  blektroljt  beiderseits  etwas  \on  dem  "^alz  bildet  und  imi  ein  '^trom 
durchgehen det  wird  so  entsteht  durch  die  Eiektroljse  eioe  KonzenfrationsdiftereD? 
die  eijie  entgegengesetzte  Potentialdifieren^  veranlasst  Ein  Teil  der  Polarisation 
hangt  also  davon  ab  Der  Verf  »orsucht  eine  Theorie  der  ganzen  galvanischen 
Pölanaation  auf  dieser  Grundlage  indem  er  zeigt  dass  dei  nascierende  liVas  ei 
itofl     theoretisch  gesprochen    z  ß    nicht  alles  Quecksilbtr  an  der  Kathode  aus 

fällen  kann     das  \erhaltniB      '     lon  dem  die  elektiomotonsche  Kralt  abhängt 

kann  also  verschiedene  Werte  annehmen  welche  von  der  Natur  dei  Elektrode 
und  des  Elektrolyts  abhangen  Er  zieht  indessen  vor  sich  auf  den  Ausspruch  zu 
beschränken  dass  ein  Teil  des  Polarisationsstroms  ein  Konzentrationsstrom  lat 
Auch  die  Änderung  der  Oberflachenspannung  des  Quecksilbers  luich  Polarisation 
bringt  der  Verf  mit  den  Konzentrationsänderungen  in  Zusimmenhang 

W   " 

17  Übel  ElekfrizitUtsenegung  bei  der  Bei  tthrung  ton  Gasen  mit  Flüssig- 
keiten \on  J  Enright  (Phil  Mag  i5)  29,  56  — 7(>  ISSÜ  Der  \  erf  erzihlt  in 
ausführlicher  DarsteLInn;,  die  Beobachtungen  welche  er  bei  dem  ^  ersuch  gemacht 
hatte  Elektnzitätserregung  durch  chemische  \  erginge  zu  ermitteln  Wenn  Zink 
steh  in  Salzsäure  auflöst  so  ladet  tich  die  Flüssigkeit  zuerst  negativ  wahrend 
der  Wasserstoff  m  positivem  Zustande  entweicht  Wenn  die  Reaktion  einige  Zeit 
dauert  so  erfolgen  umgekehrte  Ladungen  E  wird  gezeigt  da--!!  dies  durch  die 
Gegenwart  des  gebildeten  Chlorzinks  bedingt  ist  setzt  man  solches  von  vornherein 
zu,  so  erlolgt  alsbald  positive  Ladon^  der  Flüssigkeit  Der  \  erf  findet  hierfür 
keine  andere  Erklärung  als  durch  Kontaktelektrizität  Lr  macht  tet  lei  auf  da 
grosse  bchwiengkeit  aufmerksam  den  elektrisch  geladenen  \\  asserstuff  zu  entladen 

Weitere  \  ersuche  ergaben  dass  wohl  alle  Reaktionen  bei  wellten  Orase 
sich  entwickeln  zu  Elektrizität serregun gen  Anlass  geben  das  entweichende  Gas 
ist  meist  zunächst  positiv  hat  sich  das  Salz  m  der  Losung  in  einiger  Menge  ge 
bildet    so  kehrt  sich  das  Zeichen  um 

Ferner  zeigt  ein  metallener  Trof ftnchtei  aus  wel  hem  Wa,scr  tropft  eine 
starke  Ladung  au  wenn  nahe  darunter  ein  detass  sich  behndct  m  welchem  Salz 
säure  und  Zink  Wasserstofi  entwickeln  Alle  diese  Thatsachen  sprechen  nach 
dem  \erf  daftir  dass  zwischen  Tiasen  und  Flüssigkeiten  erhefiiche  Kontaktpoten 
tialunterschiede  bestehen  Derselbe  fandet  mit  Recht  dies  Ergebnis  bedeutungs 
voll  für  die  Theorie  des  gahani  chen  Elements  W   0 


18.  Ein  angenäherter  algebraischer  Ausdruck  des  periodisclien  Gesetzes 
der  chemischeti  Elemente  von  Th,  Carnelley  (Phil.  Mag.  (5)  29,  97—113.  1890). 
Der  folgende  Ausdruck 
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stellt  nach  dem  Verf.  die  Ätomgewicbte  ziemlich  gut  dar;  darin  ist  A  das  Atom- 
gewicht, c  eine  Koostante,  welche  mit  einer  Ausnahme  (Kohlenstoff)  zwischen  6 '21 
und  T-20  liegt;  w  ist  ein  Glied  eiuer  arithmo tischen  Keihe,  v  die  Maximalvalenz 
und  x  —  2.  Die  Werte  von  m  sind  für  die  Serien  der  Tabelle  von  Mendelejew 
Serie  II  m  IV  V  VI  VI]  VUI  IX  X  XI  XII 
»t  -=     0      25       5      8-5     12      15-5       19      22-5    26    29-5      3;i 


Eine  Anzahl  von  Schtüsaen  hieraus,  und 
ginal  nachgesehen  werden. 


1  weiteren  Spekulationen  muss  im  Uri- 


19.   Über  das  Strontiamcblorat   und   dessen  Zersetzung  beim  Erhitzen 

von  A  Potihtzin  {J  iu?s  bes  1889  i51— 466  Der  \  erfasbcr  stellt  die  frühe 
ren  falschen  Angaben  über  den  Krjbtallnassergehalt  und  die  Zerfliesslicbkeit  des 
fealzes  nchfig  Aus  einer  chloridfreien  Loaung  bcheiden  szch  bot  2»"  wasser 
freie  rhombische  Oktaeder  des  Strontiumchlorats  ab  die'ie  halten  sich  an  der  Luft 
unverändert  und  erleiden  erst  bei  beginnender  Sauerstoffabgabe  bei  2^0"  einen 
Gewichtsverlust  Unterhalb  —  10°  krj stalliaiert  eine  monokline  Mjdiiikation 
ans  "ftark  übersättigten  Lthungen  echeidet  sich  bei  20"  eine  dritte  Modifikation 
in  Gestalt  langer  kannelierter  Säulen  ab  Schliesslich  erhielt  der  Verfasser  bei 
U°  eine  vierte  \rt  \on  KrystftUen  rhombische  Prismen  Ausser  jenen  wasset 
freien  Krystallen  gelang  ea  noch  ein  Hydrat  ^Sr^CfO^  jiHjO)  bei  —411°  au  er 
halten  Die  61%  Salz  enthaltende  Losung  verwandelt  sich  vor  dem  vollständigen 
Erstarren  bei  —  Oj"  in  eine  Gallerte 

Bei  3%°  nimmt  die  Ge  seh  Bindigkeit  der  Zersetzung  ähnlich  wie  beim  Li 
thinmchlorat  (Eef  64  erst  ab  dann  zu  und  schliesslich  wiederum  ab  Die  Zer 
Setzung  geht  nach  der  Gleichung  -iÄi-(C70,l,  =  nSt  Ch  +  mSr  C/O,  ^  +pO  \or 
sich  Für  10  Stadien  der  Reaktion  hat  dpr  \  erfas^er  die  Roethzienlen  n  m  und 
p  bestinimt  (f    Taminanii 


20     Die  NeutralisationsiTHrme  einlgrer  ttromatischer  lerbindnngen  von 

P  llexejew  und  E  ferner  Die  'Veriasser  bestimmten  die  Losungawarmen 
derivierter  Phenole  und  Siuien  fernei  die  Lösungswarmen  dieser  Mo ft«  lu  Natron 
lauge  und  daraus  die  Neutrabsations warmen  der  gelosten  Stoffe 


LüsungswArme 

Nfutralisationsft  ai 

1  " 

—  62  9oA 

-1      12  i,4K 

Nitropheiiole             '  p 

—  45-4UJf 

+    blliK 

-51.98A- 

+    83-90 S- 

Benzoesäure 

-65'OOE- 

4-1350   K 

1   0 

-53-29.B: 

+  151-7    K 

Nitrohenzoesäureii       p 

—  88-82 K 

+  1Ö3-5   K 

\.u 

-56-04S' 

+  127-8   K 

-  43-44 Jf 

+  104-8    K 

Amidobenzoe  säuren  J  ji 

-  53-87  7C 

+  121-3   K 

1» 

—  41-üOä: 

+    92-7    K 
G.  . 
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]     Der  EinflusD  des  Induktlon^fankens  auf  die  Entladung  m  Gasen  von 

P  Bachmatjew  J  ruBS  Ges  1  W  '»(X— 21  Inknßifenl  a  de  Beobachtnng 
Na  lewa  da  B  der  InduU  onsf  nke  d  e  Entladung  e  nes  po  v  oder  negat  v  ge 
Jadenen  Körpern  bescbleun  g  atud  erte  der  \  ertasser  d  e  Ersehe  nu  g  ersch  e 
dene  C  a  en  De  Indukt  o  sf  nke  beschle  q  ge  de  Entladu  g  eiektr  s  erter 
h-orper    aber        vor    h  e  lene     Gasen  ers  1  ledenem  Gr*de  für  jede  Art    ler 

Eiektr  z  tat  In  der  Lutt  und  m  Sauerstoff  verte  It  s  h  d  e  —  Electr  z  tat  schnei 
ler  als  d  e  -f-  Eiektr  z  tat  11  der  KohIens\  re  Wa  erst  ff  und  m  Lou  htgase 
l  e  +  Ptekfr  z  tat    ch  olier  al    d  o  —  Eiektr  z  tat  CT 

Die  Emled  ignug:  den  Er»tarrung:Bpunkteg  des  Natriums  darch  den 
Zusatz  inderer  Metalle  Toa  C  T  Hejcock  und  F  A  Nev  Ue  J  rn  Chem 
Soc  ISb^l  rö6—  1  Natr  m  wurde  n  e  nem  T  egel  on  Gusse  sen  unter  Pa 
raffin  geschmolze  nd  das  Metall  zugetetzt  Es  ergab  ch  dass  d  e  Ern  edr 
gu  g  pro  ^t  m  be  m  Golde  innerhalb  z  eml  ch     c  ter  Konzentrat  0  sunterscb  ede 

0  1  bis  3  At  pro  100  Ät  Natr  um  ko  stant  a  Gle  cbes  g  It  f  r  Tfaall  um 
Q  ecks  Iber  Cadm  um  Kai  um  Ele  nd  Ind  um  1  te  s  ch  nur  spftrl  h  De 
Konstante  war  f  ir  Gold  4  o    Thall  um  4  4    Queck  Über  4  5     Ca  im    m  J  8    Ka 

1  um  3  6    Ble       7    f  nd  um  3  6    erw  es       h  al  o  ak  e  n  ge  ■massen  1  esta  &  g 

Ral  um  als  Lösungsm  ttel  ergab  d  e  I  o  ante  1  f  Ir  Natr  m  1  S  für  Cold 
nd  1  7  für  Thallium     Vgl   dazu  i      1  II     r 

^A     Über  die  Diffasion  von  sauren   und  Basen  gegenetuandei   von   J 

Stefan  |^\  ener  Monatshefte  10,  201  —  ^19  1889  Wen  man  c  ne  bäure  unl 
e  ne  Base  n  e  nem  C  1  nder  ul  ere  Dander  h  1  tet  o  kann  raan  de  \  erlauf  der 
^.egenee  t  ge  D  Aus  on  nd  Ne  tral  s  er  ng  durch  lärben  m  t  Lackn  s  chtbar 
machen  ubers  hre  tet  das  ^  erhältn  s  der  K  nzentrat  one  on  Säure  und  Bas 
e  ne  gew  sse  Gros  e  ta  wächst  das  rote  m  an  leren  Falle  las  blaue  (  eb  et  Be 
Ausführung  der  Tersuche  w  rden  d  e  be  den  offenen  Enden  zwe  er  Cyl  nder  I  cm 
Län^^e  cm  1  nerer  D  rchmesser   a  fe  na  der  geschoben    nd  m  ttelst  Fernrohrs 

nl  aufgeätzter  Te  lung  d  e  l^andenng  der  Trennungsflache    erfolgt 

Verfa  ser  entw  ekelt  nd  ntogr  ert  m  t  Hülfe  des  F  ckschen  Elementarge 
setzes  d  e  den  olige  Vorgang  be  hre  benden  Differe  t  algleich  ingen  wöbe  er  aber 
die  'S  ora  6  e  7  n"'  macht  das  lur  l  da  be  der  gogenseit  gen  Neutral  ation  ¥0n 
Säure  und  Bas  s  geh  Idete  Salz  1  p  D  ft  s  onskoeffiz  enten  jener  n  ht  geändert 
werden  Dagegen  t  ai  er  zu  er  nnem  dass  d  e  e  \  oraus  etzung  n  r  grober 
Aonaheru  g  k  If  w  e  es  sowohl  aus  den  ^  er  chen  Mar  gl  acs  al  a  ch  der  D  f 
f  Bionstbeor  e  les  Beferen  en  (  bl3  s  ch  erg  ebt  m  t  H  Ife  wel  her  letzteren  das 
Problem  s  ch  le  cht  strenger  behandeln  1  e  se  ta  den  Fall  da  a  1  e  Konze  tra 
t  o  en  von  hA  ire  I  Bas  s  so  gewählt  s  nd  dass  d  e  Trennungsflä  he  h  en  Ort 
be  l  ehalt  also  S<iu  e  und  Bas  s  s  h  gerade  da&  &le  chijew  cht  halte  ie  tet  Ver 
fasser  d  e  Bez  eh  ng  ab  yj  ^     y^ 

HO  o  und  l,  S  lezw  Konzen  la  on  u  d  D  fius  onskon?  anten  von  Säure  und 
Bas  bedeute  Indem  ^  erfa  aer  1  e  korrespondierenden  Konzentrat  onen  a  a 
pxj.er  mea  eil  auts  chte  fand  er  fu  de  relat  en  D  ff  s  o  skonstanten  on  'lalz 
saure  Schwefelsäure  fxalsaire  E  gsa  re  Kai  Natro  \mmoniak  Zahlen  le 
ungefähr  n  t  den  d  rek  e     Me  s     ge    ubere  ost  m  nen  ^  c      ( 
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21.  Die  Anwendbarkeit   des  Benzols  zd  krjoskoplschea  Untersuch angeu 

von  E  Paternö  (Gaaz  chim  19,  44  Seiten  18«Hl  DerVerf.  stellt  eich  die  Auf- 
gabe, da,i  Verhalten  des  BeDzoh  als  Lüsungsraittel  bei  Bestimmungeti  von  Mole- 
kül argros  seil  caLh  der  Gefrierpunktsmetbode,  welches  V*  Meyer  zu  dem  Urteil 
veranlasst  hat    es  aei  für  sol  he  Zwecke  wenig  geeignet,  n^her  zu  untersuchen. 


Er  führt  zu  diesem  Zweck  eine 

grössere  Anzahl 

von  Bestimmungen  mit 

nach 

stehenden  Ergebnissen  au 

Moiekularge»  icht 

'stofl 

Konzentration 

beob 

ber 

Phenol 

2-4  -15-9 

169—229 

98 

Phenetol 

1-7  —  4 

8 

llJ-171 

122 

Phenylacetat 

2-1  -  4 

0 

124-139 

136 

Tribromphenol 

2-5  —  i 

0 

340-327 

331 

«  Nitrophenol 

2-2  —  4 

0 

138—135 

139 

p  Nitrophenol 

0-()2 

182 

139 

p  Kresol 

1-1  -18 

4 

107—208 

108 

Methjl-ialicylat 

1-3  — le 

8 

130—159 

152 

Thymol 

1-3  —17 

7 

14i;-183 

150 

ß  Napbtol 

2  2  -  9 

4 

146-147 

144 

i  Nai  htol 

1-4  —  2 

3 

143—153 

144 

Benzylphenol 

l-G  —  2 

2 

199-208 

184 

Ath>lalkohol 

0  3  —23 

1 

48-288 

46 

ith^lenthlorhydrin 

1-3  —  li 

6 

82-124 

80-5 

laopropyialkohol 

1-0  —  7 

9 

64—158 

60 

Dichlorhrdrm 

2-1  -10 

5 

128-170 

129 

Epichlorh>  dnn 

1-9  —  8 

0 

89-  96 

92-5 

Isobutylalkohol 

1-3  —10 

1 

86-181 

74 

Trimethylkarbmol 

0-4  —  9 

9 

75-380 

74 

Caprylalkohol 

1-5  —15 

3 

138-312 

130 

Cetjlalkohol 

1-3  —  4 

1 

229—434 

242 

Benzjlalkohol 

0-9  —20 

7 

118-271 

108 

Monochloressigaäure 

2-5 

182 

94-5 

1-0  —  9 

e 

246-278 

139 

Tnbromessigsaure 

3-0-5 

6 

454-467 

297 

Propionsäure 

1-4  —17 

7 

131—140 

74 

9-97 

333 

191-5 

1-2-3  3 

lfi4-227 

120-5 

Caprons,.ure 

1-0  -16-3 

194—221 

116 

Caprvlsaure 

2-0  -11-4 

237—255 

144 

Laurinsaure 

0-7  —16-3 

320-377 

200 

0  Chlorbenzoeaaure 

0-58 

258 

156-5 

Salicylsaure 

0-38 

208-5 

108 

m  Nitrobenzoeaaure 

0-54 

382 

167 

0  Amidobenzoe8a,ure 

0-5 

210 

137 

Zimmtsanre 

1-45 

258 

147 

Phenylessigsäure 

0-6  —  <i-.5 

225—262 

136 

Phenylzimmtsäure 

0-95 

318 

224 

Dehydracetsäurc 

1-5  -  4-7 

155—165 

168 

Essigsäureanhydrid 

1-5  —13 

5 

99— lä7 

102 
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i  —  3-4  1 


95 


Phtalaäureanhydrid  1-5  —  3-4  14ii-158     H8 

Cumarin  !H  —  i»-6  l!t3— 174    146 

TrJmethykmii]  0-77—  9-0  98—106     101 

AniÜG  0-9  ■ 

m-Nitranilia  Ü'ÖT 

])-Tuluidin  2.B  . 

ö-Toluidin  J  -4  ■ 

Tribenzylamin  1  :! 

Pbenrlhydrazin  1-4  -16-3 

Pyridin  0-9  ■ 

Chiuolin  2-2 

Piperidin  0-5  - 

CoDÜn  1-2  ■ 

Anethol  1-4  ■ 

Carbazol  0-7 

Piperin  2  0 

Thiophen  U  S  —10-2 

Furfurol  1  2 

Quecksilbercjmol  1  2  ■ 

Qneckailberpheu)!  4  1 

Lapacboeaure  I  4 

Diacetylhjdrolapaclios     In  —  4-^ 

TnaietjlhydrolapachoB   15^5 

Lapachon  0  «  —  g 

Diacetylhydrolapachon    12  —  1 

LapachoDO\iin  1  U  —  3 

Lapachonhydrazin  1   J  288  332 

Die  Zahlen  sind  mit  der  Konstanten  49  berechnet;  der  Verfasser  giebt  auch 
die  für  fc  =  53  berechneten  Zahlen  \ub  den  Ergebnissen  zieht  er  folgende  Schlüsse 
(die  zum  grossen  Teil  mit  alteren  Ergebnissen  UbereiDstimmen). 

Benzol  kann  für  organische  Stoffe  angewendet  werden,  welche  weder  Phenole, 
noch  Säuren,  Alkoliole  oder  Oxime  sind,  doch  zeigen  sich  auch  bei  anderen  Stoffen 
(Pyrrol,  Thiophen,  Furfurol,  Pyridin,  Anilin!  Abweichungen.  Somit  ist  der  Raoult- 
Eche  Ausspruch,  dass  es  für  jedes  Lösungsmittel  zwei  Konstanten  im  Verhältnis 
1 :  2  gebe,  nicht  haltbar. 

Hydrosyl Verbindungen  verhalten  sich  nicht  notwendig  anormal:  Tribromphenol 
ist  z.B.  normal.  Alkohole  geben  sehr  variable  Werte,  die  sich  bei  grossen  Ver- 
dünnungen dem  wahren  Wert  nähern,  Säuren  ergeben  Zahlen,  welche  um  das 
doppelte  ihres  Molekulargewichts  sich  bewegen.  Die  Erörterungen  des  Verf,  über 
die  beobachteten  Abweichungen  lassen  sich  im  Auszüge  nicht  wiedergeben. 

W.  0. 


102—128  107 

100—114  107 

262-272  287 

105—180  108 

84—  95  79 

118-13G  141 

ae—  94  85 

125—132  127 

137—155  148 


122—134  81 

91—  94  96 

374-419  470 

;136  354 

227—231  272 

297—312  326 

345—368  370 

217-249  242 

276—293  328 

243—255  257 


Bücherschau. 

Monatshefte  für  Mathematik  und  Physik.  Mit  Unterstützung  des  hohen  k,  k, 
Ministeriums  für  Kultur  und  Unterricht  herausgegeben  von  Prof,  G.  v.  Esche- 
rich und  von  H.  Em.  Weyr.  Wien,  Mauz.  Erster  Jahrgang  1890.  Preis:  jähr- 
lich .^14.-, 
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96  BflcTiersohau, 

Die  neue  Zeitschrift  ist  bestimmt,  die  Abhandlungeo  der  österreic tischen 
Physiker  und  Mathematiker  zu  bringen,  und  durch  gemeinsame  Arbeit  befruchtend 
für  die  Wissenschaft  zu  wirken.  Auch  soll  sie  dem  Bedürfnis  der  Mittelschul- 
lehrer nach  Orientierung  über  die  neueren  Untersuchungen  über  die  Fundamente 
der  Mathematik  entgegenkommen  und  durch  Berichte  über  neuere  Abhandlungen 
und  Bücher  einen  Überblick  über  die  bebandelten  Wissensgebiet«  vermitteln. 

Das  erste  Keft  enthält  ausser  mathematischen  Abhandlungen,  die  ausserhalb 
des  Interessenkreises  der  Zeitschrift  liegen,  eine  Studie  von  J.  Stefan  über  die 
Theorie  der  Eisbildung,  in  welcher  nach  den  Formeln  der  Wärmeleitung  der  Vor- 
gang der  Eisbildung  in  einem  ruhigen  Gewässer  untersucht  wird. 

Möge  das  neue  wissenschaftliche  Unternehmen  seine  nächsten  Ziele  erreichen 
und  so  der  gesamten  Wissenschaft  zu  Nutzen  gedeihen !  W.  0. 

Die  Energie  nnd  ibre  Entwertung.  Studien  ttber  den  zweiten  Hauptsatz  der 
mecbanlscben  WSrmetheorie  von  F.Wald.  Leipzig,  Engelmann.  1889.  105  S. 
Preis:  ^2.50. 

Der  Verfasser  betont  die  Schwierigkeiten,  weiche  sich  dem  Verständnis  des 
zweiten  Hauptsatzes  entgegensetzen  und  stellt  sich  die  Aufgabe,  eine  allgemein- 
verständliche Darlegung  seines  Inhaltes  nnd  seiner  Bedeutung  zu  geben.  Er  weist 
zunächst  darauf  hin,  dass  die  verschiedenen  Energieformen  zwar  äquivalent  er- 
scheinen, wenn  man  sie  in  einander  verwandelt,  dass  aber  diese  Umwandlungen  selbst 
von  bestimmten  Bedingungen  abhängig  sind,  die  im  allgemeinen  so  wirken,  dass 
sie  nach  einer  Richtung  freiwillig  eintreten,  nach  der  entgegengesetzten  aber 
nicht  (flnitive  Zustandsänderungen).  In  anschaulichster,  ja  drastischer  Weise  wird 
dieser  Umstand  dargelegt,  und  auf  das  Ergebnis  der  Begriff  der  Wirkungsfthig- 
keit  der  verschiedenen  Energieformen  entwickelt.  Als  Mass  derselben  speziell  für 
die  Wärme  wird  die  reduzierte  Wärmemenge  eingeführt;  dieselbe  ergiebt 
sich  aus  der  Entropie  S=X  wenn  T=l  gesetzt  wird.  Hierdurch  sucht  der 
Verfasser  eine  Anschauung  für  den  schwierigen  Begriff  der  Entropie  zu  schaffen. 
Der  Verfasser  hat  sich  ein  unzweifelhaftes  Verdienst  durch  die  Hervorhebung 
der  Bedeutung  erworben,  welchen  die  durch  den  zweiten  Hauptsatz  bedingten  Ver- 
hältnisse für  die  Technik  und  die  grossen  Vorgänge  auf  der  Erdoberfläche  haben, 
und  welche  bei  der  gehtäuchlichen  Darstellung  meist  zu  kurz  kommen.  Auf  den 
Fachmann  wird  trotz  mehrfacher  origineller  und  interessanter  Ideeu  die  Darstellung 
durch  ihre  Breite  einen  etwas  ermüdenden  Eindruck  machen,  da  sie  für  den  An- 
fänger berechnet  ist.  Letzterem  darf  wohl  die  Lektüre  des  Buches  als  anregend 
und  aufklärend  empfohlen  werden,  TP.  O. 

Das  Chinolln  nnd  seine  Derivate  von  Dr.  Arn.  Reissert.  Braun  seh  wei  g .  Vie- 
weg  &  Sohn.  1889.    228  Seiten.    Preis:  ^G,50. 

Auch  dies  Werk  enthält  eine  dankenswerte  Zusammenstellung  des  bisher 
Geleisteten  in  einem  bestimmten  Gebiete,  dem  der  C hinol in  -  Derivate.  Der  Ref. 
hat  sich  schon  früher  über  die  Nützlichkeit  solcher  Arbeiten  geäussert,  und  kann 
daher  auch  diese  nur  willkommen  heissen.  Ein  alphabetisches  Sachregister  macht 
das  Buch  bei^uem  benutzbar.  Dem  Leser  mit  geschichtlichen  Interessen  wäre 
eine  nach  Jahreszahlen  geordnete  Übersicht  der  wachsenden  Kenntnisse  auf  die- 
sem Gebiete  willkommen  gewesen.  !!'.  0. 
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über  die  gesättigten  Lösungen  der  Verbindungen 
von  Cuprichlorid  mit  Kaliumchlorid. 


Wilhelm  Meyerhoffer 

auB  Rumänien, 
[Mit  9  HolaschDitten.) 

In  einer  vor  kurzem  erschienenen  Mitteilung ')  ist  angegeben  wor- 
den, dass  ausser  dem  bisher  bekannten  Doppelsalz  von  Cuprichlorid  und 
Kaliumchlorid  OuCl^,  2KCI,  2flg  0  noch  ein  zweites  existiert,  von  der 
Zusammensetzung  CuCl^,  KCl. 

Ersteres,  in  blauen  Tafeln  krjstallisierend,  erhielt  statt  des  bisheri- 
gen Namens  Chlorkupferchlorkalium  den  spezielleren  „Cupribikaliomchlo- 
rid",  letzteres,  in  feinen  braunen  Nadeln  auftretend,  wurde  „Cuprikalium- 
chlorid"  genannt. 

Es  wurden  ferner  folgende  zwei  Umwandlungen  ermittelt: 
OuCl^,  2KGI,  2H^0=  CuCl^,  KCl  +  KCl  +  2H^0.  (1) 

Oaa^,  2Ka,  2H,0-\'CuCl^,  2H,0=2CuCl„  KCl  +  iHsO.  (2) 
Reaktion  1  tritt  gegen  92*  ein  und  verläuft  bei  dieser  Temperatur  bis 
zum  vollständigen  Verschwinden  des  links  stehenden  Körpers,  dergestalt, 
dass  oberhalb  92"  das  Cup ribi kaliumchlorid  nicht  mehr  existenzfähig  ist. 
Ebensowenig  kann  unterhalb  dieser  Temperatur  Cuprikaliumchlorid  in 
Gegenwart  von  Kaliumchlorid  und  Wasser  bestehen. 

Für  die  zweite  Umwandlung  wurde  eine  analoge  Temperatur  von 
ca.  55"  ermittelt,  so  dass  unterhalb  und  oberhalb  derselben  nur  die 
linke  resp.  rechte  Körpergruppe  existenzfähig  war.  Es  wurde  hinzuge- 
fügt, dass  die  Bestimmung  dieser  letzteren  Temperatur  wahrscbeiidicb 
einen  um  einen  Grad  zu  niedrigen  Wert  geliefert  hätte. 

Die  Ermittelung  dieser  beiden  „Umwandlungstemperaturen"  geschah 
auf  di  lato  metrischem  Wege. 

Es  möge  hier  nun  noch  kurz  ein  zweites  Verfahren  mitgeteilt  wer- 
den, welches  bei  vielfach  hinreichender  Genauigkeit  eine  äusserst  rasche 

')  W.  Meyerhoffer,  Ober  die  reversible  UmwaDdlung  des  Cupribikalium- 
chlorids.    Diese  Zeitsclirift  S,  336, 

ZeitBcbrift  f.  phjBik,  Chemie.  V.  7 
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98  W.  Meyerhoffer 

uud  bequeme  Bestimmung  der  ümwandluogsteraperaturen  gestattet.  Die- 
selbe beruht  auf  dem  Umstände,  dass  die  Abkühlung  eines  Systems  beim 
Umwandlungspunkte  so  lange  Halt  macht,  bis  dasselbe  vollständig  in  das 
bei  niederen  Temperaturen  bestehende  System  übergegangen  ist.  Man 
taucht  ein  Thermometer  in  ein  Probierglas,  mit  fein  zerriebenem  und  mit 
einem  Tropfen  Wasser  befeuchtetem  Cupribikaliumchlorid  angefüllt.  Im 
Wasserbade  erhitzt,  verwandelt  sich  dieser  Körper  laut  Gleichung  1  in 
CuCl^,  Ka  +  Ka-\-2H^0.  Man  umhüllt  nun  behufs  langsamer  Ab- 
kühlung das  Probierglas  mit  Watte  und  notiert  die  Temperatur  bei  fleis- 
sigem  Umrühren  des  Thermometers  von  Minute  zu  Minute.  Wegen 
Über  Schmelzung,  sowie  wegen  weiterer  Erkaltung  des  bei  92"  auftreten- 
den Cupribikaliumcblorids  sinkt  die  Temperatur  wohl  noch  einige  Grade 
unter  diesen  Punkt.  Hierauf  steigt  sie  aber  regelmässig  an  und  erreicht, 
namentlich  bei  wiederholten  Versuchen,  bald  die  Umwandlungstemperatur, 
Als  Beispiel  für  den  Gang  der  Abkühlung  diene  folgende  Reihe: 

Stand  des  Thermometers;  95",  93«,  91. 8^  91.7»,  92»,  9:i-3», 
92.4",  92-4<',  92-2",  92.2»,  92",  90-5",  89"  etc.  Hierauf  schnelles  Sinken. 
Der  höchste  beim  Wiederansteigen  erreichte  Wert  92,4°  kommt  jeden- 
falls der  Wahrheit  am  nächsten,  Dilatometrisch  wurde  91-8"  bis  92-8" 
gefunden. 

Für  die  andere  Umwandlungstemperatur  ergab  sich 
in  gleicher  Weise  56-5"  als  der  höchste  Punkt.')  Im 
folgenden  sprechen  wir  der  Kürze  halber  und  bis  auf  fer- 
nere Bestimmungen  von  den  beiden  Umwandln ngstempera- 
turen  92 "  und  57 ". 

Anschliessend  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  bei  den 
weit  über  100"  liegenden  Umwandlungen  (z.B.  beim  ganz 
analogen  Fall  OmCT^,  2NH,a,  2H^0=  CuCl^,  NH,Cl 
+  NH^a  +  2,ffgO)  dieses  Verfahren  nicht  mehr  direkt 
brauchbar  ist,  weil  das  abgespaltene  Wasser  verdampft, 
die  Rückbildung  also  nicht  mehr  stattfinden  kann. 
In  diesem  FaUe  empfiehlt  sich  der  kleine  Apparat  Fig.  1.  Er  be- 
steht aus  einem  Thermometer,  welches  in  einer  mit  einem  seitlichen 
Ansatzrohre  versehenen  dickwandigen  Hohlkugel  eingeschmolzen  ist.  Man 
füllt  dieselbe  ganz  mit  der  feingepulverten  Substanz,  schmilzt  die  Röhre 
ab,   erwärmt  im  ölbade  und   verfährt  sonst  wie  oben,   wobei  man  den 


')  Wegen  ungeoügender  Kontrole  des  Nuilpunktes  mögen  d 
sn  Fehler  von  0,5°  haben. 
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Apparat  zweckmässig  stark  schüttelt.  So  konnte  die  obige  Umwand- 
lungstemperatur  des Cupribiammoiiiurachlorids  zu  146"  ermittelt  werden.') 
Nachdem  also  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  die  betreffenden  Um- 
wandlungstemperaturen bestimmt  waren,  wurden  die  Liislichkei tsversuche 
in  Angriff  genommen,  welche  den  Hauptinhalt  dieser  Arbeit  ausmachen. 
Deren  Zweck  war  zunächst,  die  Beziehung  zwischen  ümwandlungstem- 
peratur  und  Löslichkeit  festzustellen,  dann  aber  auch  der,  die  Verhält- 
uiaee  bei  anderen  Temperaturen  klarzulegen. 


I.   Apparate  zur  LösliclikeitBbestimmung. 

Es  muesten  für  die  folgenden  drei  Hauptbedingungen  exakter  LÖs- 
liehkeitsbestimmungen  V'orkehrungen  getroffen  werden: 

1)  Genügend  langes  Schütteln  des  Salzes  mit  Wasser,  um  eine  ge- 
nau gesättigte  Lösung  zu  erzielen, 

2)  Erhaltung  der  konstanten  Tempcratui',   bei   der   die  Löslichkeit 
bestimmt  werden  soll  und 

3)  Analyse  der  unveränderten,  gesättigten  Lösung. 

1)   Der  Rührapparat. 
Derselbe  ist  in  Fig.  2   abgebildet.     Die  obere  Drehscheibe  a  steht 
mit  einer  klei- 


')  Dieser  Apparat  wird 
in  passender  Ausfülirung  geliefert. 
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durch  eine  KautschultverbiDdung  ersetzt,  bis  fast  auf  den  Boden  einer 
Kochflasche  reicht.  Am  unteren  Ende  ist  der  Glasstab,  soweit  es  der 
Hals  der  Flasche  gestattet,  hakenförmig  gebogen  und  schräg  abgeplattet. 
Dadurch  bewirkt  derselbe  ein  energisches  Umrühren  der  Salzmasse,  welche 
sich  mit  einer  angemessenen  Menge  Wasser  in  der  Flasche  befindet. 
Mehr  zum  Schutze  gegen  Staub  und  sonstige  Veruni-einigungen,  als  ge- 
gen die  unschädliche  Verdampfung  ist  die  Öffnung  der  Flasche  mit  einem 
Gummihäubchen  bekleidet,  durch  welches  der  Riihrstab  hindurch  geht. 
Die  Flasche  ist  mit  einigen  Drähten  au  einen  schweren  Dreifuss  befestigt, 
der  auf  dem  Boden  eines  grossen  metallenen  Wasserbehälters  steht.  Das 
Rühren  des  Wassers  im  Wasserbade  selbst  besorgt  ebenfalls  die  Tur- 
bine, es  ist  zu  diesem  Zwecke  ein  Löffel  oder  ein  kleines  Brettchen  in 
irgend  einer  Weise  mit  dem  unteren  Fortsatz  der  Drehseheibe  fest  ver- 
bunden, 

2)   Der  Thermoregulator. 

Um  eine  konstante  Temperatur  zu  erzielen,  taucht  in  daa  Waaser- 
had  das  Thermometer  T,  welches,  oben  offen,  unten  ein  sehr  grosses 
Gefäss  mit  eingeschmolzenem  Platiudraht  besitzt  (Fig.  2).  Ein  oben 
eingeführter  verschiebbarer  Platindraht  ermöglicht  einen  Stromschluse 
durch  das  Element  0.  Der  Gaszuleitungsschlauch  teilt  sich  in  die 
Haupt-  und  Nehenleitung  H  und  N,  welche  sich  später  wieder  ver- 
einigen, H  geht  durch  einen  gewöhnlichen,  im  Stromkreis  befindlichen 
Elektromagneten  E,  dessen  Einrichtung  aus  der  Figur  hervorgeht.  Der 
von  den  beiden  Polen  angezogene  Anker  Ä  liegt  in  einer  Holzumrab- 
mung,  welche  bei  E  drehbar  ist.  Die  Spitze  desselben  schlägt  auf  einen 
Pfosten  P  und  klemmt  daselbst  den  Gummischlaucb  H  bei  geschlossenem 
Strome  zu.  Es  ist  wichtig,  dass  der  Pfosten  P  so  hoch  ist,  dass  der 
Anker  niemals  die  beiden  Pole  berührt,  weil  sonst  beim  Öffnen  des 
Stromes  der  Schlauch  noch  längere  Zeit  zusammengedrückt  bleibt.  Ist 
die  Hauptleitung  durch  Stromschluss  gesperrt,  so  erhält  der  Brenner 
durch  die  Nebenleitung  N  noch  gerade  so  viel  Gas,  dass  die  Flamme 
nicht  erlischt  oder  zurückschlägt.  Es  ist  zweckmässig,  das  Thermo- 
meter T  nicht  zu  graduieren,  sondern  jedesmal  den  Platindrabt  in  Be- 
rührung mit  dem  Quecksilberniveau  zu  bringen,  wenn  ein  daneben  be- 
findliches Normaithermometcr  die  gewünschte  Temperatur  anzeigt. 

Durch  Wahl  genügend  grosser  unterer  Gofässe  kann  die  Genauig- 
keit des  Apparates  sehr  weit  getrieben  werden.  Allzu  enge  Kapillaren, 
in  denen  sich  das  Quecksilber  nur  schwer  bewegt,  sind  nicht  zu  em- 
pfehlen.    Mit  der  Zeit  bedeckt  sich  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  an 
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der  Berührungsstelle  mit  dem  Platindraht  mit  einem  Oxydhäutchen, 
hervorgerufen  durch  den  Offnungsfunken.  Siclitleitendc  Flüssigkeiten 
bieten  keinen  Schutz  dagegen,  werden  vielmehr  sämtlich  zersetzt.  Am 
einfachsten  Msst  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  Quecksilber  aus 
der  Kapillare  austreten. 

3)  Die  Landoltsche  Pipette. 
Zur  Gewinnung  einer  Probe  reiner  Losung  ohne  f^te  Bestandteile, 
wie  auch  ohne  Kondensation  oder  Verdampfung  von  Wasser,  bediente 
ich  mich  der  mir  gütigst  von  Herrn  Geheimrat  Landolt  in  Berlin  s 
benen  kleinen  Pipette ')  (Fig.  3).  Die  beiden  Öffnungen  oben 
und  unten  sind  mittelst  eiogeschliffener  Glaahiitcheii  ver- 
schliessbar.  Man  wägt  die  Pipette,  saugt  dann  ua«h  Entfer- 
nung der  beiden  Hütchen  am  oberen  Ende  mittelst  eines 
Gummischlauches,  während  die  Spitze  der  unteren  Kapillare 
in  die  Lösung  taucht.  Bei  Bestimmungen  bei  höherer  Tem-  ^  k 
peratur  wird  die  Pipette  zweckmässig  etwas  vorgewärmt,  um  (fl 
Kondensation  des  Wasserdampfes  zu  umgehen.  Man  schliesst,  >■  I 
wägt  wieder  und  spült  den  Inhalt  in  ein  Becherglas,  nach- 
dem man  das  eventuell  bereits  auskrystallisierte  Salz  durch 
Erwärmen  wieder  löst.  Bei  unseren  Versuchen  kam  es  auf 
die  Bestimmung  der  drei  Stoffe  Kupfer,  Kalium  und  Chlor  an.  Über 
.die  sehr  bequeme  titrimetrische  Bestimmungsmethode  verweise  ich  auf 
die  eingangs  zitierte  Abhandlung. 

Über  die  Einzelheiten  bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  sei  noch 
folgendes  bemerkt.  Es  wurde  jedesmal  2  —  3  Stunden  gerührt,  hierauf 
10—15  Minuten  absitzen  gelassen.  Die  zu  'analysierende  Menge  wog 
durchschnittlich  2,5  —  3  g.  Die  Konstanz  der  Temperatur  war  überflüs- 
sig genau,  sie  betrug  0,1  "^0,2".  Im  allgemeinen  ersti-ebte  ich  eine 
Genauigkeit  von  1  *'/,).  Parallel  versuche  durften  von  einander  höchstens 
um  2"/,)  abweichen.  Doch  wurden  ihrer  nur  wenige  gemacht,  weil  die 
Löslichfeeitskurven  gewöhnlich  selbst  über  die  Richtigkeit  der  Bestim- 
mung entscheiden  konnten. 

II.    Besultate  der  Löslichkeitabestimmui^ea. 

In  den  weiter  unten  folgenden  Tabellen  sind  die  Löslichkeiten  der 
hier  auftretenden  Systeme  mitgeteilt.     Betreffs   des  Verhältnisses  zwi- 

'\  Von  Geisslers  Witwe,  Berlin,  zu  beziehe:!. 
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sehen  SaJz  und  Wasser  wende  ich  die  io  neuerer  Zeit  besonders  von 
Etard  gepflogene  Methode  an,  den  Salzgehalt  von  1  g  Lösung,  nicht 
auf  100g  H^O  (nach  Gay-Lussac)  anzugehen,  einmal  weil  die  Rech- 
nung bequemer  ist  und  weil  sich  zweitens  die  Löshchkeitskurven  dann 
mehr  geraden  Linien  nähern,  ah  im  ersten  Falle.  Der  Grund  hiervon 
li^  darin,  dass  die  Löslichkeitskurven  nach  dem  älteren  Gay-Lus- 
sacschen  Verfahren  häufig  konvex  gegen  die  Temperaturaxe  liegende 
Linien  bildeten.  Es  ist  einleuchtend,  dass  durch  diese  Umrechnung 
jene  konvexe  Form  sich  der  einer  Geraden  nähern  wird.     Beispiel: 

100  g  -H,  0  läsen  bei  3  gleich  abstehenden  Temperaturen  25,  40,  60  g  Salz, 

1  g  Lösung  enthält  daher  ca.   -^,    v-:-.  "Sü"  S  ^*'^- 

Die  ersten  drei  Punkte  stellen  eine  konvexe,  die  letzten  drei  eine 
gerade  Linie  dar. 

Abweichend  von  der  gewöhnlichen  Art  ist  in  den  Tabellen  nicht 
das  Gesamtgewicht  des  gelösten  Körpers,  also  das  Gewicht  des  gelösten 
OaClf  und  KCl,  sondern  bloss  das  Gewicht  des  Chlors,  sowohl  des  an 
Cm  gebundenen  (CIch),  wie  auch  des  an  K  gebundenen  (Cls)  angeführt 
worden.  Hierdurch  schien  mir  eine  noch  grössere  Übersichtlichkeit  er- 
zielt worden  zu  sein,  wie  denn  auch  die  Chlormengen  direkt  vergleich- 
bare stöcbiometrische  Quantitäten  vorstellen. 


Tabelle  1. 
LöBlichkeit  von  CuCli,  2X01,  2H,0-| 
Temp.    Gesamtchlor  in  lg  der  Lösung     Clc« 


KCl. 


■  S27g;  0.226g') 

0120g 

0-107 g 

■244g;  0-248 

0.129 

0-115 

■  267 

Ü-142 

0  125 

•  284 

_ 

_ 

■310 

0^168 

0-142 

■  342 

0-188 

0-154 

93-7°                 0-350g;  0-350g 

0-194 g 

0-156 

98-8"                 0-358 

0-197 

0-162 

Tabelle 

3. 

LöBlichkeit  von  OuClt,  2KCI, 

^H^O+CuCh, 

2H,0. 

0°                    0-236 g 

0-214g 

0-021 

39-6°                 0-281 

0-232 

0-049 

50-1"                 0-292;  0-295 

0-233 

0-059 

52.9«                 0-303;  0-301 

0-241 

0-062 

56-9»                 0-307;  0-307 

- 

- 

')  Die  zweiten  Zahlen  sind  Parallelverauche. 
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Tabelle  4. 
Löslichkeit  von  GuCl^,  K€l+  GuCl^,  '2H^0. 
Terap,    GesamtcUor  in  lg  der  Lösung    Clc«  CIk 

54-8°  0.310g  —  — 

60-2"  0-312;  O-äU  0.246g  0-066g 

64-3"  0-316  ~  — 

Ti-Ü"  0318;  0-323  0-a55  0-063 

Die  Geüauigkeit  der  Bestimmungeu  in  Tab.  3  und  4  wurde  dadurch 
'  beeinträchtigt,  dass  das  Kuprichlorid  bei  höheren  Temperaturen,  nament- 
lich nach  längerem  Erhitzen,  ein  Präcipitat,  wahrscheinlich  Oxychlorid, 
ausschied,  welches  ich  nicht  in  Rechnung  zog.  Doch  war  die  Menge  so 
gering,  dass  sie  die  erlaubten  Fehlergrenzen  nicht  überstieg.  ^) 

:  gebe  ich  noch   die  LöslichkeitsbeBtimmungen   in  der 
1  Weise  wieder. 

In  der  zweiten  und  dritten  Kolumne  stehen  die  molekularen  Men- 
gen, welche  von  100  Molekülen  H^O  bei  der  beigeachriebenen  Tempera- 
tur gelöst  werden. 

1,    Vuüli,'2KCl,'-lH^0-\-KGt. 


mpevatur             Mol.  C«CT, 

Mo 

.  KCl 

39-4"                            5-56 

9-93 

49-9»                            G-39 

11-4 

60.4'                            7-71 

13-6 

79-1"                            11-1 

18-8 

m-b"                           U-9 

24-4 

2.    GuGl^,  KCl  +  KCl. 

m-l"                           IS- 2 

26-0 

88-8»                            17-& 

28-7 

3.    ö*CTj,  2Ka,  2HtO+a. 

Ck 

2SjO. 

0-                                9-84 

1-94 

39-6°                            12-9 

5-44 

60-1»                            13.7 

6.90 

52.9»                            14-8 

7-63 

4    CuCl^,  Ka  +  OaCl^ 

2H^0. 

60-2"                            15-8 

8-49 

72-6"                            16-8 

8-35 

r>.    CuClt.  2KCI,  2H3O+  C'mC(j,  KCl.^) 
64-2"  14-9  11-6 


6.    üitCl^,  Küf) 

72-5"  14-8 

')  Die  Cljc  Werte  in  der  Tabelle  3  und  4  sind 
0  grosse  Sicherheit  Anspruch  erheben  können, 
')  Über  diese  Systeme  vergl.  das  Folgende. 


15-0 
>  klein,  dass  s 


Hosted  by 


Google 


m.    Diskussion  der  Iiöslichkeitskurven. 

Die  Ergebnisse  der  Löslichkeitsbestimmungen  sind  in  den  Figuren  4 
bis  6  graphisch  dargestellt. 

In  sämtlichen  Figuren  bezieht  sich: 

Kur?e     I  auf  das  System  CiiCl^,  ^KCl,  2if,0  +  KCl. 
„        U    „      „         „       CktCl^.  KCl  +  KCl. 
„      ra    „      „         „       Gwa,,  2ffCT,  21^04-atas,  2H,0. 
„      ly    „      „  „       OuC^.  ECI+  CuCl^.  -iUtO- 

V     „      „  „        OmO,,  2Ka,  2B^0  +  OaCk,  KCl. 

„    VI  „    „      „     CmCTj.  Ka. 

(Die  beiden  Kurven  V  uud  VI  werden  erst  später  besprochen.) 
In  allen  Figuren  ist  als  Abscisse  die  Temperatur  gewählt,  die  Or- 
dinate jedoch  stellt  dar: 

In  Fig.  4:    Gesamtchlorgehalt  in  l  g  der  gesättigten  Lösung. 


bedeutet  ■ 


KCl 


In  Fig.  5:  Das  Verhältnis  von  7^.—  (oder  was  u-woc^uv  ucu^pu.,^^  tt  n   nr  1 
VI  Cii  *  Vu  0(3' 

Hierbei  ist  die  an  Kupfer  gebundene  Cblormenge  willkürlich  =  250  ge- 
setzt, das  Chlor  an  Kalium  gebunden,  darauf  umgerechnet  und  als  Or- 
dinate aufgetragen.  Dieselbe  giebt  daher  das  Verhältnis  der  Kalium- 
chloridmolekel  zu  den  Cuprichloridmolekein  in  der  Lösung  an. 

In  Fig.  6:    Die  obere  Hälfte  enthält  als  Ordinate  die  Menge   von 
C%g  in  1  g  Lösung,  die  untere  die  von  C?c,. 


- 

' 

' 

1 

1 

\ 

1 

- 

,-^ 

-^le"' 

'^ 

-w 

- 

^^ 

- 

i 

ü'      ä 

0'           J 

»• 

fl"      ö 

0°          1 

v'       s 

o"        » 

0°          M 

Fig   4  (C^A^-^Clc„  iü  lg  Lösung). 

1.  Der  Anblick  der  Kurven  bestätigt  zunächst  aufs  neue  den  fun- 
damentalen Sata,  dass  jedem  Körper  oder  System  von  Körpern  eine 
.  eigene.  Löslichkeitskurve  zukommt.  Alle  diese  Lösungen  enthalten  die- 
selben Stoffe,  nämlich  GuGl^  und  KCl  gelöst,  doch  sind  Richtung  und 
Lage  bei  jeder  einzelnen  verschieden.     Von    einer   gesättigten   Lösuog 
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kann  daher  nur  in  Bezug  auf  ein  mit  ihr  in  Berührung  befindliches 
System  von  festen  Körpern  gesprochen  werden.*)  Solange  die  am  Boden 
liegenden  Körper  keine  „Umwandlung"  erleiden,  zeigt  die  die  Lösung 
derselben  repräsentierende  Kurve  derselben  immer  den  nämlichen  Ver- 
lauf und  lässt  keine  Ricbtungsäuderung  erkennen.  Tritt  eine  solche 
irgendwo  in  dem  Kurveobilde  hervor,  so  daii  mit  Sicherheit  auf  eine 
irgendwie  geartete  „Umwandlung"  ä)  der  am  Boden  befindlichen  Körper 
geschlossen  werden. 

2.  Die  Kurven I  OtCl,,  2Ea,  2H^0  +  Ka  mdll  Cu(\.  Ka-\- 
Ka  sehneiden  sich  bei  circa  92»,  III  CuCli,2Ka,2E^O-\-  CuCl^,2H^0 
und  IV  CuCls,Ka-{-  OuCli,2HtO  bei  circa  bl".  Hier  wird  also  nach 
Fig.  4  der  Gesamtchlorgehalt,  nach  Fig.  5.  das  Verhältnis  der  einzelnen 
Chloride  zu  einander  gleich,  d.  h.  die  Lösungen  haben  bei  92 "  dieselbe 
Zusammensetzung,  sei  es,  dass  man  von  Kurve  I  oder  II  und  bei  57" 
sei  es,  dass  man  von  III  oder  IV  ausgegangen  ist. 

Diese  Schnittpunkte  fallen  genügend  mit  den  eingangs  erwähnten 
Umwandlungstemperaturen  zusammen,  sodass  wir  den  Satz  .aussprechen 
können:  „Bei  der  Umwandlungstemperatur  werden  die  Löslichkeiten  der 
beiden  ebenda  ineinander  übergehenden  Systeme  gleich".^) 

Dieser  Satz  ist  gewissermassen  axiomatisch  einleuchtend.  Bei  der 
Umwaiidlungstemperatnr  sind  die  kondensierten  Systeme  (d.  h.  die  am 
Boden  liegenden  festen  Körper)  miteinander  und  wie  hei  jeder  andern 
Temperatur  mit  ihren  gesättigten  Lösungen  im  Gleichgewicht.  Daher 
müssen  sich  auch  die  beiden  gesättigten  Lösungen  miteinander  im  Gleich- 
gewicht befinden,  was  nur  möglich  ist,  wenn  sie  gleiche  Zusammeusetaung 
haben. 

3.  Wir  können  obigen  Satz  noch  verallgemeinern.  Die  beiden  Lö- 
sungen enthalten  bei  der  Umwandlungstemperatur  nicht  nur  gleiche 
Mengen  der  gelösten  Körper,  sie  sind  vielmehr  in  jeder  Beziehung 
identisch.  Nachgewiesen  ist  dies  bisher,  ausser  in  Bezug  auf  die  Lös- 
lichkeit, nur  noch  für  die  Maximaltension:  Die  beiden  Lösungen  haben 
bei  der  Umwandlungstemperatur  die  gleiche  Maximaltension,  (Mit  diesem 
Satze  werden  wir  uns  weiter  unten  noch  eingebender  beschäftigen.)    Bei 

')  Ober  die  bislier  bekannten  verschiedenen  Arten  solcher  Umwandluagea 
veigl.  diese  Zeitachnft  3,  336. 

']  Dieser  Satz  scheint  zuerst  von  Kopp  (Liebigs  Ann.  34,  260.  1840)  und 
von  Löwel  erkannt  zu  sein  und  ist  hernach  von  Ostwald  mit  grosser  Klarheit 
ausgesprochen  worden.    Lehrbuch  I,  376, 

'j  Diesen  Satz  verdanken  wir  Oatwald  (Lehrbuch  11,  7j)9)  und  van't  Hoff 
(van't  Hoff  und  van  Deventer:  Diese  Zeitschrift  1,  178), 
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(teil  bekannten  engen  Beziehungen  zwischen  Tension  und  den  Zustanden 
der  gelösten  Körper  könnte  auch  schon  hieraus  auf  die  völlige  Identität 
der  beiden  Lösungen  geschlossen  werden.  Es  liegen  bisher  noch  keine 
Versuche  darüber  vor,  ob  auch  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Lö- 
sungen für  diesen  Punkt  die  gleichen  werden.  Es  unterliegt  aber  keinem 
Zweifel,  dass,  wenn  man  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Lösungen,  wie 
spezifisches  Volumen,  Refraktionsäquivalent,  Zähigkeit,  Leitungsvermö- 
gen etc.  als  Funktionen  der  Temperatur  graphisch  darstellen  würde, 
alle  diese  Kurven  sich  im  ümwandlongspunkte  vereinigen  würden. 

Erwähnung  verdient  vielleicht  noch,  dass  die  Leitfähigkeit  hei  der 
Bequemlichkeit  ihrer  Bestimmung  wohl  auch  praktisch  zur  Ermittlung 
der  Umwandlungstemperaturen  herangezogen  werden  könnte. 

4.  Bei  der  Umwandlungstemporatur  ändern  die  Löslichkeitskurven 

ihre  Richtung,  sie  werden  steiler  oder  gegen  die  Abscissenaxe  geneigter, 

d.  h,  es  findet  ein  plötzliches  Wachsen  oder  Abnehmen  der  Löslichkeits- 

zunahme  mit  der  Temperatur  statt.    In  unserem  Fall  zeigen  die  Kurven 

,   ,„     .       . ,     ,         ,      ^     , .    .        Löslichkeitszunahme       ö  C 

11  und  IV   eine  Abnahme  der  Quotienten    -= ■7—1 =  ^rr 

1  emperaturzunahme         01 

(wo  C  die  Konzentration),  was  mit  der  die  Bildung  von  II  und  IV  be- 
gleitenden Wärmeab Sorption  in  Verbindung  steht.  Für  einfachere  Fälle 
—  wenn  bloss  ein  Körper  in  Lösung  geht  —  hat  Le  Chateiier^)  die 
Richtungsänderung  der  Kurven  bei  der  Umwandlung  abgeleitet.  Der 
Besprechung  unseres  komplizierteren  Falles  müssen  noch  einige  andere 
Bemerkungen  vorangeheUj  mr  lassen  letztere  daher  erst  später  folgen. 

5.  Die  Schnittpunkte  der  Kurven  geben  zugleich  die  Grenzen  der 
Stabilität  der  Systeme  an.  System  I  CuCls,2  KCl,  2  N^O,-^- KClist  "ois 
92*  stabil,  darüber  hinaus  verwandein  sich  die  am  Boden  liegenden 
Körper  allmählig  in  System  II  CuCls,  KCl  +  KCl.  Geht  diese  Um- 
wandlung nur  langsam  vor  sich,  so  nimmt  inzwischen  die  Lösung  von 
dem  noch  unveränderten  System  I  nach  Massgabe  der  Temperaturer- 
höhung neue  Substanz  auf,  und  wenn  die  cinti'etende  Umwandlung  so 
langsam  vor  sich  geht,  dass  sie  auf  die  Sättigung  der  Lösung  ohne 
Einfluss  bleibt,  so  wird  in  letzterer  der  Gehalt  an  System  I  einfach 
durch  die  Verlängerung  der  Kurve  I  (Fig.  i)  über  den  Schnittpunkt 
mit  II  hinaus  bis  zur  Temperatur,  bei  der  wir  operieren,  gegeben  sein. 
Offenbar  ist  dann  die  Konzentration  der  Lösung  grösser  als  in  Kurve  II 
bei  derselben  Temperatur.  Die  Lösung  ist  in  Bezug  auf  I  „übersättigt" 
Sie  ist  instabil,   denn  in   demselben  Masse  als  das  auf  dem  Boden  lie- 


*)  Le  Chatelier,  Cümptes  rendus  100,  5ö, 
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gende  System  I  in  System  II  übergeht,  ainiit  auch  der  Punkt  senkrecht 
von  Kurve  I  auf  Kurve  II  herab,  um  dieselbe  bei  vollständiger  Um- 
wandlung zu  erreichen. 

Diesen  oberen,  den  sogenannten  „instabilen  Teil"  der  Kurve  zu  re- 
alisieren, ist  zur  genauen  Kenntnis  der  Schnittpunkte  sehr  wertvoll.  Es 
ist  aber  hier  nicht  leicht,  instabile  Punkte  zu  bestimmen,  weil  die 
Sättigung  mehr  Zeit  erfordert,  als  die  völlige  Umv^andlung.  Nur  für 
die  Kure  IV  war  bei  der  Temperatur  54,8"  eine  Löslicbkeitsbestimmung 
nach  eingetretener  Sättigung  möglich,  wiewohl  das  am  Boden  liegende 
System  Cua^,KGl-\- Cu 01^,2 H^O  erst  bei  57»  stabil  wird.  Dieselbe 
ergab  (Tab.  4)  0,310g  Cl,  auf  lg  Lösung.  Man  ersieht  beim  Ver- 
gleiche dieser  Angabe  mit  derjenigen  für  die  Kurve  III  bei  56,2",  welche 
0,307  g  ergab,  dass  ersterer  Punkt,  wiewohl  bei  niederer  Temperatur 
(54,8  *  gegen  57 "),  doch  höher  liegt,  abo  einer  stärkeren  Konzentration 
entspricht.  ^) 

6.  Nachdem  wir  nun  die  beiden  Schnittpunkte  berührt  haben, 
wollen  wir  nun  etwas  naher  auf  die  einzelnen  Kurven  eingehen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  sich  Fig.  5  wegen  ihrer  grösseren  Übersichtlichkeit 
besser  empfehlen  als  Fig.  4,  wiewohl  den  Ordinateu  eine  etwas  abstrakte 

Einheit,  nämlich  das  Verhältnis   ^ir-  z«  Grunde  liegt. 

Was  zunächst  Kurve  I  CmC4,  2KCI,  2H^0  +  KCl  anbelangt,  so 
habe  ich  ihre  Existenzgrenzen  bei  Temperaturabnahme  nicht  näher 
untersucht.  Einige  Bestimmungen  lassen  vermuten,  dass  bei  0"  ein  noch 
mehr  hydratisches  Salz  existiert,  doch  soll  diese  Mitteilung  mit  Reserve 
gemacht  sein.  Von  40*  an  verläuft  die  Kurve  kontinuierlich  bis  92', 
wo  sie  in  die  des  OiiCl^,KGl-\- KCl  übergeht. 

Im  Punkte  92*  trifft  nun  noch  eine  dritte  Kurve  V  ein.  Sie  ent- 
spricht dem  System,  bestehend  aus  beiden  Doppelsalzen  GuCl^,iKCl, 
2Ä,04-  CuCl^,KCl.  Die  Existenz  dieser  beiden  letzteren  nebeneinan- 
der bedeutet  nicht  etwa  einen  Widerspruch  gegen  das  Gesetz  von  der 
Unverträglichkeit  kondensierter  Systeme,  da  hier  das  Kupribikalium- 
chlorid  nicht  mit  seinen  sämtlichen  Umwandlungsprodukten  in  Be- 
rührung ist,  es  fehlt  das  KCl. 

Gesetzt,  wir  befänden  uns  jetzt  auf  Kurve  II  (OuClj,  KCl  -{-  KCl) 
und  erniedrigten  die  Temperatur.  Bei  92 "  angekommen,  hört  für  das  Kupri- 

'■)  Vergl.  Fig.  7  und  8,  wo  mehrere  von  Bakliuis  Roozeboom  beim  Astra- 
luinit  realisirte  labile  Kurvenstüclce  auftreten. 


Hosted  by 


Google 


108 


W.  Meyerhoff  er 


kaliumchlorid  die  Möglichkeit  auf,  neben  KCl  und  H^  0  zu  bestehen. 
Es  verschwindet  also,  indem  es  sich  mit  KCl  verbindet.  Ist  ein  Ubei- 
schuss  von  KCl  vorhanden,  so  wird  alles  Cuprikaliumchlorid  in  Cupri- 
bikaliumchlorid  übergehen,  wir  werden  uns  auf  Kurve  I  befinden,     Ist 
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Fig.  5:  -—-  (siehe  S.  102). 

dagegen  das  braune  Doppelsalz  im  Überschuss,  so  wird  KCl  verschwin- 
den, es  resultiert  Ouai,2KCl,2 H^O -\-  CuCl^,  KCl,  wir  sind  auf 
Kurve  V. 

Die  Existenz  dieser  Kurve  läast  sich  auch  an  einem  anderen  Punkte 
voraussehen.  Kurve  III  {CuCl^,^  Ka,2RsO  -\~  CktCl^.2  H^O)  geht 
gegen  57«  in  Kurve  IV  (CuClt,KCi -\-  ÖuCl^,2H^0)  über,  wenn  Über- 
schuss von  CuClf,2 H^O  vorhanden  ist.  Es  muss  aber  Kurve  III  in 
Kurve  V    (beide   Doppelsalze)    übergehen,   wenn    überschiisBigea   Cupri- 
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bikaliumchlorid  am  Boden  liegt.  Dann  wird  das  von  ihm  abgespaltene 
Kaliumchlorid  alles  CuCl^,2H^0  in  CuCl^,  KCl  verwandeln,  und  ein 
Rest  GuCl^,  2 KCl,  2H^0  wird  zurückbleiben. 

Demnach  erstreckt  sich  Kurve  V  zwischen  den  beiden  Schnitt- 
punkten A  und  B.  Zur  Bestätigung  begnügte  ich  mich  mit  einer  ein- 
zigen Bestimmung, 

LöBlichkeit  von  CuCl^,  2Ka.  21^,0 +  C«CT„  Ka. 
Temp.  Gea  amtchlor  dou  Cls 

Gi-^"  0-314  0-226  0-088 

Aus  Fig.  ö  ist  ersichtlich,  daas  dieser  Punkt  in  guter  Überein- 
stimmung thatsächlich  in  die  Verbindungslinie  92"— 57"  (A  B)   fallt. 

ry.    über  das  Umwandlungsintervaü  bei  den  Doppelsalzen. 

An  die  Kurve  V  setzt  sich  bei  72"  (bei  C)  die  Kurve  VI  an 
(Fig.  5).  Sie  entspricht  dem  Doppelsa!ze  CuCl^,  KGl  allein.')  Dieser 
Körper  entsteht  unseren  früheren  Gleichungen  (S.  98)  gemäss  schon 
bei  57".  Hier  tritt  er  in  Verbindung  mit  Lösung  allein  erst  bei  72,0" 
auf.  Die  nähere  Besprechung  ist  von  Interesse,  da  aber  unser  Fall 
(wegen  Existenz  zweier  Doppeisalze)  etwas  komplizierter  ist,  glaube  ich 
ein  etwas  einfacheres  Beispiel  zur  Erläuterung  heranziehen  zu  sollen 
(wo  nur  ein  einziges  Doppelsalz  auftritt).  Magnesiumsulfat  und  Na- 
triumsulfat verbinden  sich  gegen  22"  zu  Ästrakanit.  (Ich  lasse  hier 
das  Krystallwasser  weg,  da  dasselbe  für  meine  Betrachtung  zunächst 
ohne  Belang  ist.)  Im  festen  Zustande  ist  also  der  Ästrakanit  auch  in 
Berühi-ung  mit  Wasser  oberhalb  22"  existenzfähig.  Dennoch  scheidet 
dasselbe  bei  dieser  Temperatur  in  Berührung  mit  Lösung  Na^  SO^  aus, 
und  die  Lösung  enthält  daher  relativ  mehr  MgSO^  als  der  Astrakanit- 
formel  entspricht.  Diese  Eigentümlichkeit  bewahrt  das  Doppelsalz  bis 
gegen  25".  Bei  dieser  Temperatur  zeigt  auch  die  Lösung  des  Astra- 
kanits  die  Zusammensetzung  desselben,  es  findet  also  ein  gewisser  Über- 
gang statt,  indem  der  Ästrakanit  immer  weniger  und  bei  25°  gar  kein 
Na^SOi  mehr  ausächeidet.  Wir  können  daher  mit  Recht  von  einem 
„Umwandlungsintervaü"  des  Astrakanits  in  Berührung  mit  Wasser  sprechen, 
welches  begrenzt  wird  einerseits  von  der  Umwandlungstemperatur,  andrer- 
seits von  derjenigen,  bei  der  das  Wasser  keine  zersetzende  Wirkung  auf 
lehr  ausübt. 


')  In  Figur  i  ist  diese  Kurve  deshalb  nur  angedeutet,  weil  weitere  Punkte 
desselben  nicht  bestimmt  worden  sind.  Ftlr  diese  {oder  eine  ganz  benachbarte) 
Lage  sprechen  übrigens  mehrere  Grunde, 
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Es  läast  sich  nun  beweisen,  dass  für  jedes 
waodliingsintervall"  existieren  musa,  vorausgesetzt,  dass  es  überliaupt 
eine  Temperatur  giebtj  bei  der  die  beiden  Einzelsalze  unverändert 
nebeneinander  befindlicb  sein  können.  Zu  diesem  Zwecke  gehen  wir 
von  dem  Postulat  aus,  dass  in  Lösungen  alles  kontinuirlich  ver- 
läuft. Im  Gegensatz  zu  festen  Körpern,  bei  denen  eine  Erhöhung  um 
ein  Temperatur-  oder  Druckd ifferontial  eine  vollständige  Umwandlung 
des  Systems  bewirken  kann,  wird  in  einer  Lösung  dadurch  auch  nur 
eine  unendlich  kleine  Veränderung  jeder  beliebigen  Eigenschaft  erzielt 
werden.  1)  Wir  bringen  nun  1  Moleküle  MgSO^  und  1  Molekül  Na^SO^ 
in  Lösung  (bei  Überscbuss  beider  Salze).  Unterhalb  22"  werden  die 
beiden  Körper  jeder  iiir  sieh  in  Lösung  gehen  und  zwar  wird  ihre  Lös- 
lichkeit im  allgemeinen  eine  verschiedene  sein.  Denn  die  Löslichkeit 
eines  Salzes  ist  vom  äusseren  Druck  abhängig  und  7wai  in  einer  bereits 
erkannten*)  und  gesetzmassigen  \\use  Es  wird  sich  also  auch  Am 
Löslichkeit  der  beiden  Salze  fiii  (,ine  beliebig*,  Tempeiatur  {22")  mit 
dem  Drucke  verschieden  ändern  und  ^mi  duif  n  ganz  allgemein  schlies- 
sen,  dass  bei  unseren  zufälligen  ^eissuchsbedingungen  (Druck  :^  1  Atm.) 
verschiedene  Molekelmengcn  dei  einzelnen  balze  in  det  gesattigten  Lö- 
sung vorhanden  sind.  Wir  erwärmen  nun  die  gesättigte  Lösung  samt 
den  am  Boden  liegenden  Einzelsalzen  etwas  über  22*'.  Am  Boden  liegt 
nun  Astrakanit.  Soll  nunmehr  auch  die  Lösung  die  Zusammensetzung 
des  Doppelsalzes  haben,  so  muss  ersicbtlicherweise  eine  Diskontinuität 
in  der  Löslichkeitskurve  (des  einen  Salzes  wenigstens)  eingetreten  sein. 
Denn  bei  2'2''  waren  xMol,  MgSO^  und  yMol.  Na^SO^  in  1  g  der  Lö- 
sung, also  können  bei  (22"  -\-  dT)  nicht  gleiche  Molekelmengen  der  bei- 
den Salze,  ohne  Diskontinuität  vorauszusetzen,  in  der  Lösung  befindlich 
sein.  Damit  also  die  Kurve  kontinuierlich  verlaufe,  muss  sich  auch 
jetzt  noch  eines  der  beiden  Salze  ausscheiden  (und  zwar  Na^SO^,  weil 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  in  allen  Fällen  das  Umwandlungs- 
intervall seine  obere  Grenze  erreichen  wird,  d.  h.  ob  es  auch  immer 
eine  Temperatur  giebt,  bei  der  das  Doppelsalz  allein  von  Wasser  nicht 
zersetzt  wird. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  obere  Grenze  erreicht  ist,  wenn  bei 
dieser  Temperatur  die  Lösung  des  Doppelsalzes  -|-  einem  Einzelsalze  die 


')  Ausgenommen  iat  nur  der  Fall,  wenn  dadurch  eine  neue,  mit  dei  erateren 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  auftritt,    S.  Bakbuis  Roozeboom.   Räcueil  8. 
«1  F.  Braun,  Wied.  Ann.  30,  250  (1887). 
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Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  selbst  hat,  in  unserem  Beispiele,  wenn 
die  Lösung  von  Astrakanit  -^  Na^SO^  die  des  Astrakanits  besitzt.  Denn 
dann  kann  offenbar  der  Astrakanit  mit  Wasser  zusammengebracht  kein 
Na^SO^  ausscheiden.  Denn  dadurch  würde  die  Losung  weniger  JVa^SO^ 
enthalten,  als  unserer  Voraussetzung  entspricht. 

Das  Eintreffen  dieses  Punktes  wird  verhindert,  wenn  während  des 
ümwandlungsintervalls  neue  Umwandlungen  des  Doppelsalzes  oder  der 
einen  auBges<!biedenen  Komponente  die  betreffenden  Systeme  gänzlich 
verändern. 

Unter  welchen  Umständen  kann  das  Umwandlungsintervall  =n 
werden?  Mit  anderen  Worten,  in  welchem  Falle  wird  das  Doppelsaiz 
unmittelbar  nach  der  Umwandlungstemperatur  in  Berührung  mit  Was- 
ser unzersetzt  bleiben? 

Unter  Annahme  des  obigen  Postulats  ist  die  Antwort  eine  einfache. 
Die  Bedingung  ist  die,  dass  die  beiden  Einzelsaize  bei  der  Umwand- 
lungstemperatur gleich  stark  gelöst  werden,  resp.  genau  in  jenem  mole- 
kularen Verhältnis  sich  lösen,  in  welchem  sie  zum  Doppelsalzc  zusam- 
mengesetzt sind.  Dann  und  nur  dann  kann  das  Doppelsalz  ohne  Dis- 
kontinuität in  der  Lösung  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung  in  Be- 
rührung mit  Wasser  unzersetzt  existieren,  und  es  wird  kein  Umwand- 
lungsintervall existieren. 

\  m  kung  I  eser  Fall  scheint  bei  der  Bildung  des  Natriumanunoniura- 
a  ma  au  d  n  beiden  Tartraten  verwirklicht  zu  werden.  Die  beiden  rechte 
u  d  1  nk  d  h  nden  D  ppeltartrate  sind  einander  in  jeder  Beziehung  sehr  ähnlich. 
Wah  h  nl  h  nd  daher  bei  ihnen  unter  allen  Drucken  gleiche  Läsiicbkeiten 
ha  le  wa  w  w  oben  sahen,  für  das  Doppelsalz  eine  Umwand  längstem  pera- 
tu    -=  0  bed  ngf 

Die  obigen  Betrachtungen  berechtigen  uns,  wie  ich  glaube,  zu  fol- 
genden Schlüssen: 

1)  Ea  existiert  für  jedes  Doppelsaiz  ein  Umwandlungsintervall,  des- 
sen obere  Grenze  jedoch  nicht  immer  erreicht  werden  kaim. 

2)  Das  Umwandlungsintervall  ist  eine  Funktion  des  äusseren  Druckes. 
Hieran   knüpfen  sich  weitere   Fragen,  namentlich  die  nach  jenem 

Drucke,  bei  welchem  das  Umwandlungsintervall  gerade  verschwindet. 
Ich  gehe  hierauf  nicht  näier  ein,  weil  die  Besprechung  nicht  streng  zu 
unserem  Thema  gehört. 

Wir  können  nun  die  beim  Astrakanit  gemachten  Bemerkungen  ohne 
weiteres  auf  unseren  Fall  übertragen.  Es  treten  nämlich  in  unseren 
Versuchen  zwei  Umwandlungsintervalle  auf. 
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A.  Der  Körper  OuCI^,  KCl  bildet  sich  aus  zwei  anderen:  CuClf, 
äS"C?+  CuCl^  (wenn  wir  wieder  das  KrystaJIwaeser  weglassen).  Damit 
CuCt^,  KCl  unmittelbar  nach  der  Umwandlungstemperatur  bei  Berüh- 
rung  mit   Wasser    uuzersetzt  bleibe,    müsste  beim   System  III  (OuCl^, 

2KCI,  2H^0+CuCl^,  2H^0)  das  Verhältnis -^-^  gegen  1  konver- 
gieren, wenn  wir  uns  57"  von  unten  auf  nähern.  Wie  nach  den  obi- 
gen Bemerkungen  über  unseren  zufälligen  Versuchsdruck  von  einer  At- 
mosphäre erwartet  werden  darf  und  auch  aus  Tabelle  3  hervorgeht,  ist 
dies  keineswegs  der  Fall,  Die  Lösung  ist  weit  reicher  an  CuClf.  Wenn 
wir  daher  das  reine  Doppelsalz  CuCl^,  KCl  bei  57 "  mit  Wasser  in  Be- 
rührung bringen,  so  muss  die  Lösung  reicher  worden  an  CuCl^,  was 
nur  geschehen  kann,  indem  CuCl^,  2KCI,  'iH^O  sich  ausscheidet.  KCl 
kann  sieht  nicht  ausscheiden,  es  ist  bis  92"  mit  OuCl^,  KCl  inkompa- 
tibel. Als  in  der  That  Cuprikaliumchlorid  mit  Wasser  von  64"  längere 
Zeit  umgerührt  wurde,  schieden  sich  Krystalle  von  Cnpribikaliumchlo- 
rid  aus. 

Die  Kurve  VI  (CuCl^,  KCl)  wird  nach  den  früheren  Auseinander- 
setzungen erst  dann  existenzfähig  sein,  wenn  das  Umwandlungsintervall 
überschritten  ist,  d.  h.  wenn  die  Lösung  vom  Doppelsalz  +  der  einen 
Komponente,  hier  üuCl^,  KG+CuCli,  2Ka,  2B^0,  die  Zusammen- 
setzung des  Doppelsalzes  besitzt.  In  Figur  5  liegt  dieser  Punkt  der 
Kurve  V  bei  72".  Dort  schneidet  die  Kurve  nämlich  die  Ordinate 
^^125mm,  welche  Clg  vorstellt,  während  C7i-,„=250mm  gesetzt  ist. 
Dicht  daneben  bei  72,5  *'  konnte  bereits  eine  Löslichkeitsbostimmung 
mit  dem  reinen  Doppelsalze  CuCl^,  KCl  ausgeführt  werden. 
Löalichkeit  von  CuGl^,  KCl. 
Temp.  Gesamtchlor  Glcn  Cls 

7-2-5"  0.;J24g  0-217g  0-107g 

B.  Die  Körper  CuCl^,  KCl  -\-  KCl  verbinden  sich  bei  92"  nebst 
zwei  Mol  H^O  zu  GuCl^,  2KCI,  2H^0.  Es  ist  na<;b  dem  vorigen  klar, 
(iass  das  Cupribikaliumchlorid  dicht  bei  der  Umwandlungstemperatur 
nur  dann  unzersetzt  in  Berührung  mit  Wasser  existieren  könnte,  wenn 
die  Lösung  von  System  II  [Gua^,  KCl  +  KCl)  bei  92"  2  Mol.  KCl 
auf  1  Mol.  CuC%  aufwiese.  Wie  theoretisch  vorauszusehen  und  auch 
aus  Tabelle  2  hervorgeht^  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  es  fehlt  viel- 
mehr KCl.  Daraus  ist  also  zu  achliessen,  dasa  OuCl^,  2KCI,  2H^0 
unterhalb  92"  mit  Wasser  zusammengebracht  eine  Ä'ß-ärmore  Lösung 
geben,  d.  h.  KCl  ausscheiden  wird.     Das  Umwandlungsintervall  für 


Hosted  by 


Google 


über  die  gesättigten  Lösungen  der  VerbinduQgen  von  Cnprichlorid  etc.     I]3 

CuC\,  2KCI,  2H^0  beginnt  mithin  bei  92"  und  setzt  sich  nach  unten 
fort.  Die  obere  Grenze  für  dasselbe  wird  erreicht  sein,  wenn  eine  Lö- 
sung von  dem  Gehalt  1  Mol.  CuCl^  auf  2  Mol.  KCl  bei  Berührung  mit 
festem  OuCl^,  2KCI,  2U^0  und  Ka  entst^mden  ist. 

In  der  That  haben  wir  nun  beobachtet,  dasa  in  dem  ganzen  von 
uns  untersuchten  Temperaturintervalle  reines  Cupribikalinmchlorid  bei 
Berührung  mit  Wasser  Kaliumchlorid  ausschied.  Es  ist  daher  gleich- 
gültig, eb  mau  eine  gesättigte  Lösung  von  CuCl^,  2KCI,  2H^0  oder 
von  demselben  +  ^^-^  herstellen  will.  Daraus  erklärt  sich  aucli.  warum 
wir  anfangs  von  der  Umwandlung  I 

CuC\,  2ECI,  2H^0  =  CuCl^,  Kül+Ka^2H,0  .  ,  .  (1) 
sprachen,  das  System  (I)  aber  immer  mit  CitCl^,  2KCI,  2H^0-\-KCl 
bezeichneten. 

Folgende  kleine  Tabelle  iässt  erkennen,  dass  das  Uniwiuidlungsintev- 
vall  des  CuCl^,  '2 KCl,  2H^0  einer  oberen  Grenze  zustrebt. 


Verhältnis 

von  KCl:nu%. 

Temperati 

jr 

Auf  100  Mol.  Cm«,  liüitimeii 

90-5» 
79.1" 

162-2  Mol.  KCl 
169-4    „ 

60. 4" 

175-8    ., 

49-9» 

178-4    ,. 

39.4» 

179-8     „ 

Um  eine  reine  Lösung  von  CuCl^,  2KCI,  2H^0  zu  ermöglichen, 
mussten  auf  100  Mol.  CuCl^  200  Mol.  KCl  in  der  Lösung  vorhanden 
sein.  Es  liess  sich  erwarten,  dass  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen 
relativ  noch  mehr  KCl  in  Lösung  gehen  würde.  Einige  Versui^he  bei 
0"  haben  jedoch  zu  keinem  bestimmten  Resultate  geführt,  so  dass  es 
vorläufig  eine  offene  Frage  bleibt,  ob  unter  unserem  Druck  eine  blosse 
Lösung  von  CuCl^,  2KCI,  2H^0  existieren  kann.  Die  eingangs  er- 
wähnten Umwandlungsgleichungen 

CmC?„  2KCI,  2H^0=CuCl^,  KCl -\- KCl -\~  H,0 "  ■  ■  (1) 

OuCk,  2KCI,  2H^0-\-0uCli,  2H^0^2GuCli,  Ka  +  4H^0  .  .  (2) 
bedürfen  nunmehr  gewissermassen  einer  Berichtigung. 

Wir  sahen,  dass  ein  DoppelsaJz,  welches  aus  einer  Lösung  entsteht, 
im  allgemeinen  einen  Bestandteil  ausscheidet,  Nun  giebt  es  eine  grosse 
Klasse  von  Doppelsalzen,  die  gar  nicht  anders  als  in  Gegenwart  einer 
Lösung  gebildet  wei'den  können,  nämlich  alle  diejenigen,  welche  sich 
aus  den  Bestandteilen   unter  Wasserabspaltung  oder  Wasser  auf  nähme  *) 

')  Vergl.  den  Zuaatz  weiter  unten. 

f.  phjBlk.  Cfiemie.   V,  8 
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bilden.  In  den  gewöhniichen  Umwandluiigagleichungen  solcher  Doppel- 
,  wie  z.  B,  in  den  beiden  obigen,  ist  jene  sekundäre  Wirkung  der 
;  nicht  in  Erwägung  gezogen.  Berücksichtigt  man  sie,  so  könnte 
man  eigentlich  erst  ausserhalb  des  Umwandlungsintervalls  reines  Doppel- 
salz ohne  Beimengung  gewinnen.  Nun  braucht  aber  jenes  Intervall 
keine  obere  Grenze  zu  haben,  oder  dieselbe  mag  auch  bei  pralttisch  un- 
brauchbaren hohen  oder  tiefen  Temperaturen  Hegen.  Dennoch  gelingt 
es,  an  irgend  einem  Punkte  innerhalb  des  Umwandlungsintervalls  das 
Doppelsalz  rein  darzustellen,  wenn  man  nur  die  Zusammensetzung  der 
gesättigten  Losung  bei  der  betreffenden  Temperatur  kennt.  Man  wählt 
nämiieh  das  Verhältnis  der  Komponenten  zum  Wasser  so,  dass  die  ent- 
stehende Losung  am  ausgeschiedenen  Bestandteil  gerade  gesättigt  ist, 
während  von  ihm  selbst  nur  beliebig  wenig  am  Boden  liegt.  Z.B.  geben 
1  Mol.  CuCl^,  2Ka,  2H,0  +  1  Mol.  OuCl^,  2H,0  bei  57»  CuCl^, 
KCl  -\-  CuCl^,  2H^0  im  festen  Zastande,  sowie  eine  Lösung  von  be- 
stimmter Zusammensetzung.  Bei  Kenntnis  derselben  weiss  man  auch, 
wieviel  von  den  beiden  Salzen  am  Boden  befindlich  ist.  Man  kann  sich 
nun  das  feste  Cuprichlorid  bis  auf  einen  beliebig  kleinen  Rest  wegden- 
ken, so  dass  praktisch  reines  Cuprikaliumchlorid  in  Berührung  mit  Lö- 
sung ist.  Die  drei  Körper  CuCl^,  KCl,  H^O  stehen  nun  in  einem  ganz 
bestimmten  Verhältnis.  Bringen  wir  sie  daher  in  demselben  zusammen, 
so  werden  wir  reines  Doppelsalz  neben  Lösung  erhalten.  Ich  will  zur 
Erläuterung  das  Beispiel  ausführlicher  ausrechnen. 

Aus  Tab.  3  und  4  finden  wir  durch  Interpolation,  dass  1  Mol.  H^O 
bei  57"  [also  der  (Jmwandlungstemperatur]  enthält:  0-155  Mol.  CuCl^ 
und  0-084  Mol.  KCl.  Wir  suchen  nun  die  3  Koeffizienten  a,  h,  c  der 
Gleichung 

&.Cua^,2Ka,2H^O-irh.GuCl^,2H,0  =  c.GuCli,KGl-\-{2a  +  2'b)H^O. 
Zur  Auflösung  haben  wir  folgende  Bedingungen; 

»  +  &^c-f(2a  +  2&)  0-155  in  Bezug  auf  CuCl^ 
2a      ^c  + (2a +  2fc)  0-084   „       „       ,     KOI 
Eliminieren   wir  c,   so  folgt  h  ^=  1-331«.     Man  mucs  drmnach  auf  je 
]  Mol.  CuCl^,  -IKCl,  2H3O  1-331  Mol.  CuCl^,  2H/J  nehmen,  um  (bei 
57*)  reines  CuCl^,  KCl  am  Boden  der  gesättigten  Losung  zu  erhalten. 
Die  Gleichung  lautet  nun 
ICua^,  2KCI,  2H^0  -f  1-331  CuC%,  2H3O  = 

1-608  CkCl,,  KCl  -i-  4-662  H^O  (enthaltend  ^'fff  S?' )- 
Ein  wenig  anders  gestaltet  sich  die  Sache  beim  zweiten  Doppel- 
salze CuClf,  2KCI,  2H^0.    Da  sich  dasselbe  aus  seineu  Komponenten 
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OitÜlj,  KCl  und  KCl  unter  Wasseraufnahme  bildet,  so  kann  schon  wäh- 
rend des  Umwandlungsintervalls  reines  Doppelsalz  entstehen,  wenn  näm- 
lich das  Wasser  der  Lösung  gerade  zur  Krystaliwasserbildung  aufge- 
braucht wird.  Bringt  man  beispielsweise  I  Mol.  OuCI^,  KCl,  1  Mol.  KCl 
und  2  Mol.  S^O  zusammen,  so  wird  unterhalb  92"  die  Lösung  zum 
festen  Cupribilraliumchlorid  gestehen.  Will  miui  solches  in  Gegennart 
von  Lösung  erhalten,  so  muss  man  wieder  die  Zusammensetzung  der- 
selben, z,  B.  bei  92«,  berücksichtigen.  1  Mol.  H^O  enthält  0-158  Mol. 
OuCl^  und  0-2Ö2  Mol.  KCl.  In  diesem  Verhältnis  muss  daher  der 
Uberschuss  der  drei  Körper  über  eine  sonst  beliebige  Menge  von  m 
(CuCk  +  KCl  -h  2If,0)  Molekeln  stehen,  um  reines  CuCl^,  2KCI, 
211^0  -\-  Lösung  zu  ermöglichen.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die 
Kenntnis  der  Löslichkeiten  von  praktischem  Interesse  ist,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  reine  Doppelsalze  herzustellen, 

V.    Die  Büdorfi^sohen  Versuche  über  die  Löalichkeit 
von  Salzgemischen. 

Die  Resultate  des  vorigen  Kapitels  gestatten  eine  Reihe  von  An- 
wendungen auf  die  Lehre  von  den  Doppelsalzen.  An  dieser  Stelle  will 
ich  mich  mit  einer  einzigen  begnügen,  um  eine  Frage  zu  beleuchten, 
welche  auch  in  einer  anderen  Beziehung  durch  die  vorliegenden  Ver- 
suche berührt  wird. 

Bekanntlich  hat  Rüdorff^)  Versuche  über  die  gemeinschaftliche 
Löslichkeit  von  Salzen  mit  gleicher  Saure  oder  gleicher  Basis  ausgefiihrt. 
Man  tonnte  solche  Salze  als  „gleichjonig"  bezeichnen.  Die  Versuchs- 
methode war  folgende.  Es  wurde  eine  relativ  geringe  Menge  Wasser 
mit  einem  grossen  Uberschuss  beider  Salze  behandelt  (Lösung  I).  Von 
der  80  erhaltenen  (abfiltrierten)  Flüssigkeit  wurde  je  eine  Portion  mit 
einem  Uberschuss  der  beiden  Einzelsalze  behandelt.  Dadurch  entstan- 
den zwei  neue  Lösungen  II  und  III.  Rüdorff  unterschied  nur  zwei 
Fälle.  Entweder  waren  die  drei  Lösungen  I,  11,  HI  einander  gleich 
oder  untereinander  verschieden,  wobei  meistens  II  oder  III  gleiche  Zu- 
sammensetzung mit  I  hatte.  Da  also  im  letzteren  Falle  die  Lösung  I 
durch  weiteres  Behandeln  mit  einem  der  Salze,  aus  dem  sie  entständen 
war,  eine  neue  Lösung  gab,  so  schloss  Rüdorff,  dass  die  Lösung  I 
überhaupt  keinem  definitven  Gleichgewichte  entspräche. 

Zunächst  ist  es  einleuchtend,  wann  der  erste  Fall  Rüdorffs  ein- 
treten muss.     Wenn  die  Einzelsalze   bei   der  Versuchstemperatur  keine 

')  Rüdorff,  Berliner  akad.  Berichte  1885,  :J55;  auch  Wied.  Ann.  35,  GSB. 
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Verbindiing  miteinander  eingehen,  so  werden  bei  einer  gesättigten  Lö- 
sung beide  Einzelsaize  getrennt  am  Boden  liegen.  Es  ist  demnach 
klar,  dass  weitere  Behandlung  der  Lösung  mit  denselben  eretere  sich 
nicht  zu  ändern  vermag,    Beispiele  bei  Rüdorff:  Pb(N03)2  -\-NaNOg\ 

Ganz  anders  aber  ist  es,  wenn  die  beiden  Salze  ein  Doppelsalz  bilden. 
Dann  wird  durch  Behandeln  derselben  in  beliebigen,  von  einander  ver- 
schiedenen Mengen  mit  einer  relativ  geringen  Menge  Wasser  eine  an 
Doppelsalz  Ä  B,  sowie  an  Salz  Ä  gesättigte  Losung  entstehen.  Der 
Irrtum  Rüdorffa  besteht  nun  in  der  Voraussetzung,  dass  die  Lösung 
gesättigt  sei  in  Bezug  auf  die  Einzelsalze  A  und  B.  Dies  ist  aber  nicht 
der  Fall  und  ein  Zusatz  von  B  verändert  die  Lösung  gerade  so,  wie 
der  eines  gleichjonigen  Salzes  C  oder  D.  Dieselbe  ist  aber  nur  an 
A  B  und  A  gesättigt  und  nur  neue  Behandlung  mit  diesen  Körpern 
vermag  nichts  an  der  Zusammensetzung  derselben  zu  ändern. 

So  wurden  von  Rüdorff  110g  ^^iVOj  und  2üg  KNO^  in  3(X)ccm 
H^O  gelöst  (Lösung  I),  dann  je  eine  Portion  der  Losung  mit  AgNO.^ 
und  KNO.^  behandelt  (Lösungen  II  und  III),  Die  Zusammensetzungen 
waren: 

I.    6b-l  g  AsNO.j  anA    8-5gKNO„ 
H-    65-3g       .,  „      8-5g      „ 

HI.   60-6g       „  „     10.6g       .. 

Hätte  Rüdorff  die  Lösung  I,  II  oder  III  mit  dem  Doppelsalz 
AgNO^,  ENO3  oder  AgNO^,  3KIiOs  behandelt  (es  ist  ungewiss, 
welches  hier  in  Frage  kommt,  wahrscheinhch  das  erstere  *),  so  wäre  ihre 
Zusammensetzung  ebenfalls  ungeändert  geblieben.  Es  finden  sich  noch 
weitere  Beispiele  bei  Rüdorff,  so  lÄOl  -}-  NH^Ol,  sodann  Na^SO^, 
lOH^O-^-  CdSO^,  von  denen  die  entsprechenden  Doppelsalze  teils  be- 
kannt, teils  noch  nicht  dargestellt  sind. 

Die  Rüdorffschen  Versuche  lassen  es  unentschieden,  ob  die  bei 
diesen  Beispielen  auftretenden  Doppelsalze  bei  der  Versuchstemperatur 
in  Berührung  mit  Lösung  für  sich  existieren  können.  Dazu  hätte  man 
die  Einzelsalze  in  jenem  Verhältnis  in  Wasser  lösen  müssen,  in  welchem 
sie  im  Doppelsalze  auftreten.  Wäre  dann  keinerlei  Zersetzung  einge- 
treten, was  also  besagt  hätte,  dass  das  ümwandlungsintervall  des  Dop- 
pelsalzes  bereits  überschritten   sei,  so  würde  Zusatz  sowohl   von  A  als 


')  Vergl.  die  inzwischen  erschienene  Abhandlung  von  J.  W.  Retgors  itiiese 
Zeitschrift  4,  61&),  wonach  AgNOg,  SKNO^  überhaupt  nicht  existiert. 
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auch  von  B  eine  neue  Lösung  bewirkt  haben,  es  hätten  aber  die  beiden 
Salze  zusammen  drei  verschiedene  gesättigte  Lösungen  geliefert. '')  Fällt 
hingegen  die  Versuch stemp er atur  innerhalb  des  Umwandlungsintervalls, 
so  wird  das  Doppelsalz  in  Berührung  mit  Wasser  einen  Bestandteil 
ausscheiden,  es  kann  also  nur  noch  eine  neue  Lösung  erzeugt  werden, 
nämlich  durch  Behandlung  mit  der  nicht  ausgeschiedenen  Komponente. 
Existiert  daher  zwischen  zwei  Salzen  A  und  S  ein  einziges  Doppelsalz, 
so  lässt  sich  leicht  die  Zahl  der  möglichen  gesättigten  Lösungen  an- 
geben, welche  durch  Zusammentreten  wechselnder  Mengen  von  A  und  B 
bei  der  Yersuchstemperatur  möglich  sind.  Je  nachdem  letztere  näm- 
lich diesseits,  innerhalb  oder  jenseits  des  Umwandlongsintev- 
valls  liegt,  werden  bezüglich  1,  2  oder  3  gesättigte  Lösungen 
möglich  sein. 

Die  Verl^ltiiisse  sind  demnach  bei  einem  einzigen  Doppelsalze 
dm'ch  Einführung  des  Umwandlungsintervalls  leicht  zu  übersehen.  Kom- 
plizierter hingegen  gestaltet  sich  unser  Fall,  in  welchem  zwei  Doppel- 
salze auftreten.  Gesetzt,  wir  wählten  80"  als  Versuchstemperatur,  so 
würden  die  beiden  Salze  CuCl^,2H^0  und  KCl  vier  Lösungen  liefern, 
wie  aus  Fig.  4,  5,  6  hervorgeht. 

1)  Bei  sehr  grossem  Überschuss  von  KCl  (mit  immer  relativ  wenig 
Wasser)  entsteht  System  I  Cua^,  '2  Ka,  2S^0  +  KCl. 

2)  Bei  sehr  grossem  Überschuss  von  CuCl^,  211^0  entsteht  Sy- 
stem IV  QiCt,,  Ka  +  Cua^,  2H^0. 

3)  Bei  gleichen  molekularen  Mengen  von  KCl  und  CuCl^,  2H^0 
entsteht  System  VI  CiiCl^,  KCl. 

4)  Schliesslich  ist  bei  80»  auch  System  V  (beide  Doppelsalze) 
existenzfähig.  Diese  Lösung  entsteht  weder  bei  einem  Überschuss  von 
KCl,  noch  bei  einem  solchen  an  CuCl^,  2E^0,  sondern  nur  dann, 
wenn  beide  Salze  in  einem  gewissen,  innerhalb  enger  Grenzen  schwan- 
kendem Verhältnis  zusammentreten. 


')  Ein  einziges  Mal  erhielt  Rlldorff  hei  seiner  Versuchsanordnung  drei  ver- 
schiedene LösuDgen.  30g  Li,SO^  und  40g  (NE^^SOi  wurden  gelöst,  worauf  die 
Losung,  sowohl  mit  Li^SO^  als  auch  mit  {NH^^SO^  behandelt,  neue  Lösungen  gab. 
Der  Grund  rührt  daher,  daas  die  angewandten  Mengen  heinahe  stöchioinetrische 
Verhältnisse  zeigen.  Sie  yerhalteu  sich  wie  1  :  1'33,  während  im  Doppelaalz 
lA^SO^^Nät^SOt  die  Stoffe  sich  wie  1:1-20  vorhalten.  In  der  Lösung  I  hatte 
sich  Doppelaalz  gebildet,  während  der  kleine  Best  vom  zurückbleibenden  (NSi)iSO, 
nicht  im  Stande  war  das  Wasser  zu  sättigen,  so  dass  sowohl  neues  (NH,\80t  wie 
auch  Ja,  SO,  neue  Lösungen  erzeugte.  Der  Fall  ist  beachtenswert,  er  zeigt,  dass 
selbat  ein  Überschuss  von  zwei  Salzen  bei  einer  relativ  geringen  Menge  WMser 
nicht  immer  eine  gesättigte  Lösung  erzeugt. 
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Sind  daher  die  Doppeisalze  unbekannt  und  nicht  durch  so  charakte- 
ristische Farben  ausgezeichnet,  so  könnte  höchstens  ein  Zufall  auf  die 
Existenz  einer  Lösung,  wie  die  von  System  V  führen.  Um  die  Frage 
nach  der  Zahl  der  möglichen  Lösungen  zweier  gleichjoniger  Salze  zu 
beantworten,  ist  es  daher  nötig,  alle  bei  der  Versuchs  temper  atur  irgend- 
wie existenzfähigen  Doppeisalze  und  Hydrate  zu  kennen. 

Wir  sahen  soeben  bei  einer  Temperatur  vier  Lösungen  von  zwei 
gleichjonigen  Salzen  gebildet  Es  scheint  mir  durchaus  nicht  ausge- 
schlossen, dass  bei  weiterem  Studium  noch  mehr  gleichzeitige  Lösungen 
von  zwei  Salzen  auftreten  werden.  Dies  hängt  ganz  von  der  Zahl  der 
bei  dieser  Temperatur  irgendwie  existenzfähigen  Doppelsalze  ab. 

Man  beachte  noch,  dass  sich  drei  der  vier  obigen  Lösungen  auch 
wie  folgt  anordnen  lassen: 

VI,    Lösung  von  OtCl^.  KCl 
IV.        „         „        „  +  CuCI^,  2H^0 

V.        ,.  .,         „  -}~Cu,Cl^,  2KCI,  'IB^O. 

Es  sind  das  die  drei  gesättigten  Lösungen  (S.  115),  welche  ein 
Doppelsalz  [CtiCl^,  KCl)  oberhalb  seines  Ümwandlungsintervalls  (72") 
mit  seinen  beiden  Komponenten  (CuCl^,  2ffg  0  und  GiiCl^,  2KCI,  2H^  0) 
zu  bilden  vermag.  Dieser  Zustand  dauert  bloss  bis  92",  wo  die  eine 
Komponente  eine  neue  Umwandlung  erfährt. 

VI.    Über  die  LösHchkeitaändeTmigea  bei  des 
Umwandlnngstemp  eraturen. 

In  Fig.  6  ist  ein  neues  Kurvenbild  entworfen.  In  der  oberen  Hälfte 
ist  das  an  Kalium,  in  der  unteren  das  an  Kupfer  gebundene  Chlor,  immer 
bezogen  auf  1  g  Losung,  als  Ordinate  aufgetragen.  Die  ihnen  beige- 
scbriebcnen  Zahlen  lassen  leicht  die  Systeme  erkennen,  welche  sie  dar- 
stellen. Zunächst  ergiebt  sich  wieder,  dass  bei  den  beiden  Umwand- 
lungspunkten je  drei  Kurven  zusammenstoasen.  Diesbezüglich  kann 
natürlich  keine  Änderung  eintreten.  Wohl  aber  liefert  der  Verlauf  der 
einzelnen  Kurven  eine  Auffälligkeit,  welche  alsbald  einen  interessanten 
Schluss  gestattet. 

Ein  Blick  auf  Fig,  6  lehrt  nämlich,  dass  oben  und  unten  je  zwei 
Kurven  ganz  kontinuierlich  verlaufen.  Es  sind  dies  K;  und  Kji  in  der 
oberen  Hälfte  and  Cuui  und  Cm/f  in  der  unteren.  Alle  anderen  stossen 
aufs  deutlichste  unter  einem  Winkel  zusammen.  In  Worten  ausgedrückt 
heisst  dies: 

Der  Gehalt  an  KCl  (resp.  OuCl^)  ändert  sich  stetig,  wenn  Sy- 
stem I  in  II  (resp.  III  in  IV)  übergeht  oder  die  Differentialquotienten 
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&  (Konzentration  von  KCl) 
die  Punkte  92"  re8p.  57* 


bt 


zeigen  für 


reise  Änderung,  während 
an  allen  anderen  Schnittpunkten  beide  Quotienten  eine  plötzliche  Ände- 
rung erfahren. 

Dies  geht  auch  unmittelbar  aus  den  Löslich koitsdaten  hervor. 


Temperatur 


ClK       ■-'-^■^- 


Gh'u 


für  System  I.   auOl,,  ajtTCT,  2H^0  +  KCl 

vi-r                    0-14-2    r,  ,,                   0-168    ,,  „- 

80-5-                      0-164    t'-"                     0-188    ['''l 

System  11-    CuC^,  KCl  +  Ka. 

98.8"                      0.162    ['-^J                     0-197    [»'] 

-1 

1 
i 

II:       A» 

I 

- 

VJT^^'^A 

—- 

,^"'\ — K 

^JM. 

- 

OM— 

1          '         ,     a  i^_ß^^ 

-           ~1                1                          ^'~~'-~~^^tiV 

f^ 

- 

1          '      _.«i-'— -"^'^ 

l 

\         1          ' 

Wie  man  sieht,  bleiben  die  [  ]  eingeklammerten  Werte  für 


A  CIk 
A' 


einander  fast  gleich  (1.1  «n^  1-''^)'  während   die  entsprechenden  Werte 
für  Clc^  von  1,8  auf  0,6  sinken. 

Gleiches  gilt  für  die  Systeme  III  und  IV. 
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System  III.   CuCl^,  2ECI,  ^S^0+  OuCT,,  2H,0. 
39-6»  O-Oö  0.232 

52.9'  00B2     t'°^  0-241     ['' 


System  IV,    CaCl,,  KCl+CaCl^,  23,0. 
eO-2'  0066  0-246 

72-6-  0-063     [-"-^"l  0-266    "''l 

Trotz  der  minder  guten  Bestimmungen  dieser  Systeme  tritt  auch 

A  ^h- 
hier  die  angedeutete  Thataache  kiar  hervor.  — ;  "-  ist  nur  wenig  ver- 
ändert (7,3  und  6,8)i  während  im  scharfen  Gegensätze  dazu,  KCl  nach 
dem  Urawandlungspunkte  sogar  eine  mit  der  Temperaturzunahme  fallende 
Löalichkeit  aufweist.  Die  CTc«-Kurve  verändert  daher  ihre  Richtung 
nur  wenig  und  ganz  kontinuierlich,  während  die  Clg-Kmye  eine 
plötzliche  und  totale  Richtungsänderung  erleidet. 

Diese  Thatsachen  müssen  in  Verbindung  gebracht  werden  mit  der 
Zusammensetzung  der  betreffenden  Systeme.  Bei  I  und  II  liegt  neben 
je  einem  Doppelsalze  noch  Chlorkalium  am  Boden.  Bei  III  und  IV 
befindet  sich  dagegen  nebeu  je  einem  Doppelaalze  überschüssiges  Cupri- 
chlorid.  Also  findet  in  Bezug  auf  den  vor  und  nach  der  Umwandlung 
am  Boden  liegenden  Körper  nur  eine  stetige  Löslichkeitsanderung  statt, 
während  in  Bezug  auf  den  bei  der  Umwandlung  verschwindenden  Körper 
die  Löslichkeitskurve  eine  Unstetigkeit  erleidet.  Dies  ergiebt  sich 
auch  direkt  aus  Fig.  6,  wo  überall,  mit  Ausnahme  der  oben  erwähnten 
Stetigkeiten,  Knicke  in  den  Schnittpunkten  auftreten.  Wir  sind  mithin 
zu  folgendem  Satze  berechtigt: 

„Die  plötzliche  Löslichkeitsanderung  bei  einer  Umwandlung 
zeigt  sich  nur  für  die  daselbst  verschwindenden  Körper." 

Dieser  Satz  findet  seine  Begründung  darin,  dass,  falls  auf  beiden 
Seiten  der  Umwandlung  derselbe  Körper  (KCl  oder  CuCl^,2H^0)  mit 
der  Lösung  in  Berührung  ist,  auch  kein  Grund  vorliegt,  weshalb  eine 
plötzliche  Löslichkeitsanderung  eintreten  sollte.  Letztere  tritt  vielmehr 
nur  da  auf,  wo  ein  Verschwinden  dieses  Körpers  stattfindet. 

Wir  können  zu  den  beiden  obigen  Beispielen  noch  einige  andere 
anfuhren.  Dieselben  folgen  aus  den  Untersuchungen,  welche  H.  W. 
Bakhuis  Roozeboom^)  über  die  Löalichkeit  des  Astrakanits  angestellt 
hat.  Bekanntlich  bildet  sich  der  Astrakanit  aus  Magnesiumsulfet  und 
Natriumsulfat  gegen  22"  nach  der  Gleichung 
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Na^SO^,  10  H^O  +  MgSO^,l  H^Ot^Na,.  Mg  (S0^)„  iH^O-\'  Vi  H,0, 
wobei  nach  den  Auseinandersetzungen  im  letzten  Kapitel  das  abgespal- 
tene Wasser  eine  partielle  Zersetzung  des  Doppelsalzes  hervorruft  und 
Na^SO^,  10 H^O  zur  Ausscheidung  bringt. 


1)  In  Fig.  7  stellen  die  beiden  Kurven  bis  0  (22")  die  Löslich- 
keit  des  Systems  (I,  NasS04,, 
lOfijO  +  MgSO^,  IH^O) 
dar,  von  0  ab  dagegen  die 
des  Systems  (Astrakanit  + 
Na^SO,,  WH^O,  II).  Die 
untere  Kurve  repräsentiert  den 
iVajSO^ -Gehalt,  die  obere  den 
Jlf^ßOj-Gehalt  beiderSysteme. 
Man  sieht,  dass  die  untere 
Kurve  bei  0  ganz  geradlinig 
verläuft,  trotzdem  sich  daselbst 
Astrakanit  gebildet  hat.  Dies 
rührt  eben  wieder  daher,  dass 
vor  und  nach  der  Umwand- 
lung iVaaS04,  IOF3O  am  Bo- 
den liegt,  ^)  Anders  bei  der 
oberen  Kurve,  wo  der  MgSO^- 
Gebalt  bis  0  langsam  an- 
wächst, von  dort  ab  plötzlich 
abfällt.  Ich  stelle  die  betreffenden  Lösliclikeitsbestimmungen  zusammen. 
(Zahl  der  Moleküle  auf  100  Moleküle  M^  0.) 

System  [Na^SOt,  lOH/J  +  MgSO^,  IH.,0]. 
Temperatur       Na^SO,  MqSO^ 

24.5"  ;i.43  f   jr~r  ''^1  4-Ö8  (   M^V^^^V 
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Fig.  7. 

itfifSO,,  lHiO  +  Na2,SOt,  10i£,0. 
Astrakanit  +  Na,SO„  lOH^O. 
Astrakanit  +  MgSO,.  IB^O. 
Astrakanit  +  A'aj  SO,,  ffj  0. 


System  (Astrakanit  -{■  No^SO^,  lOÄ^O). 
3.45  (  Jr"r  '"^1  5-62 


AG 


Man  sieht  sofort,  dass  die  []-Worle  für  Na^  SO^  fast  gleich  bleiben 
(0,21  und  0,20),  während  sie   für  MgSO^   sogar  einen  Zeichen  Wechsel 


')  Der  geradlinige  Verlaui  beider  Kurven  ist  auch  Herrn  Bakhuis  Reo 
boom  aufgefallen.  Er  scbrieb  sie  aber  einem  Zufall  zu  („Une  particularitä  a 
dentelle").     Vergl-  RiJc.  6,  347. 
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Einen  weiteren  Beleg  liefert  Fig.  7  bei  oa.  30".     Daselbst  geht 
Boden  liegende  Na^SO^,  lOH^O  iu  Na^SO^,  H^O  über  (IV> 
zeigt  die  Kurve  daselbst  einen  scharfen  Knick  und  zwar  nach 
wegen  der  bekannten  abnehmenden  Löslichkeit  von  Na^SOi^H^O. 
aber   die  obere   Kurve   derselben  Figur,   welche  den  Gehalt  an 
mithin  die  Löslichkeit  des  am  Boden  liegenden  Ästrakanits  ro- 
Dieselbe   verläuft  in   derselben  Richtung   weiter  und  weist 
bei  30"  keinerlei  Besonderheiten  auf. 


Dl 

abwärts 
Anders 


3)  Betrachten  wir  endlich  den  Übergang  des  Systems  (Na^SO^, 
lOH^  0  +  MgSO^,  IH^  0, 1)  in  (Astrakanit  +  MgSO^,  7 H^  0,  III),  was 
also  durch  einen  entsprechenden  Überschuss  an  MgSO^,  IH^O  herbei- 
geführt wird.  In  Fig.  8  geben 
wieder  die  beiden  Kurven  bis 
0  die  Zusammensetzung  der  Lö- 
sung der  Einzelsalze,  von  0  ab 
die  von  Astrakanit  -|-  MgSO^, 
7  H^  0).  Die  (untere)  Natrium- 
sulfaltlinie  zeigt  bei  0  den 
charakteristischen  Knick,  her- 
rührend vom  Verschwinden  die- 
ses Körpers  bei  der  Umwand- 
lung. Dagegen  zeigt  eigentüm- 
licher Weise  auch  die  (obere) 
Magnesiumsulfatkur  VC  einen, 
wenn  auch  nur  geringen  Winkel. 
Derselbe  vorschwindet,  wenn 
man  für  die  Kurve  bis  0  die 
Werte  von  Bakhuis  Rooze- 
boom  durch  die  älteren  Zahlen 
von  van't  Hoff  ersetzt,  Jedenfalls  ist  der  Knick  in  der  oberen  Kurve 
ein  geringer,  während  der  untere  als  ein  neuer  Beleg  für  unsern  Satz 
von  der  plötzlichen  Löslichkeitsänderung  bei  den  Umwandlungstemperti- 
turen  angesehen  werden  darf. 

vn.  Die  „Phasenregel"  und  ihre  Anwendung  auf  die  vorliegenden 
LöslichkeitBbestimmungen. 

Nach  J.  Willard  Gibba')  ist  ein  heterogenes  Gleichgewicht  vöUig 
bestimmt,    wenn  n  Stoffe,   die  zum  Gleichgewicht  zusammentreten,    in 
')  TransactiouB  of  the  Conuecticut  Academy  III. 
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(Eiklärnng  wie  bei  Fig.  7.) 
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(n  +  1)  Phasen  auftreten.  Was  zunächst  den  Begriff  „Phasen"  anbe- 
langt, BO  vermisst  man  eigentlich  bisher  eine  anschauliche  Definition 
desselben.  Derselbe  Hesse  sich  umschreiben  als  der  mechanisch  isolier- 
bare Bestandteil  eines  Gemenges  von  beliebigen  Körpern  in  beliebigen 
Aggregatzuständen.  So  wäre  z.  B.  jeder  am  Boden  liegende  Körper  bei 
einer  gesättigten  Lösung  eine  eigene  Phase,  ebenso  die  Lösung.  IV'rner 
der  darüberstehende  Dampf. 

Völlig  bestimmt  ist  das  Gleichgewicht  dann,  wenn  die  Zusammen- 
setzung der  Phasen  unabhängig  ist  von  der  Quantität  der  einzelneu 
Bestandteile. 

Unter  „Stoffen"  ^)  hat  man  sich  hier  alle  in  wechselnden  Mengen 
zusammentretenden  Substanzen  zu  denken,  deren  Vereinigung  oder  gegen- 
seitige Umwandlung  genügt,  um  sämtliche  im  Gleichgewicht  eine  Rolle 
spielenden  Verbindungen  zu  bilden. 

So  Hegen  beim  bekannten  Gleichgewicht 

zwei  „Stoffe"  GaO  und  CO^  vor,  welche  durch  drei  Phasen,  CaCO^, 
CaO,  CO^,  volikommen  bestimmt  werden. 

Beim  Gleichgewicht 

H2  0  flüssig  ^  H^O  dampfförmig 
ist  ein  Stoff,  H^O,  in  zwei  Phasen  vorhanden, 

Man  könnte  sich  fragen,  weshalb  nicht  etwa  im  letzten  Beispiel  H 
und  0  als  Stoffe  betrachtet  werden.  Die  Antwort  liegt  bereits  in  der 
obigen  Erklärung,  nach  welcher  die  „Stoffe"  in  „wechselnden  Mengen" 
zusammentreten.  Hier  ist  aber  das  Verhältnis  von  H:  0  ein  ganz  kon- 
stantes, es  ist  daher  nicht  geboten,  ff  und  0  als  selbständige  Stoffe 
einzuführen. 

In  unseren  Versuchen  treten  drei  Stoffe  in  wechsebiden  Mengen 
zusammen:   CuCl^,  KCl,  H^O. 

Es  ist  daher  nach  der  Gibbsschen  Regel  zu  erwarten,  dass  nur 
bei  Anwesenheit  von  vier  Phasen  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  eintreten 
wird.  Unsere  Kurven  stellen  solche  bestimmte  Gleichgewichte  vor.  Es 
ist  bei 

Kurve  1.  Phase  t.  Phase  :\.  Phase  1.  Phase 

I.      CitCl^,  iKCl,  211^0  KOI  Lösung  Dampf 

II.  (JwCia,  KCl 

in.      CuCl^,  2KGI,  2H^0      aiOlt,2II^O 

IV.  Caa^,  KCl. 

V.  ,.  CuCl^,  2'kCI,2H^O 

')  Von  Herrn  Prof.  Ostmald  statt  des  minder  passeuden  Ausdrueks  „Körper' 
(engl,  bodies)  vorgeschlagen . 
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Nun  existiert  noch  Kurve  VI,  auf  welche  die  Regel  auf  den  ersten  Blick 
nicht  zu  passen  scheint,  indem  dort  bloss  drei  Phasen  (CuCl^,  KCl 
-\-  Ijösung  +  Dampf)  auftreten.  Hier  ist  die  frühere  Bemerkung  wie- 
der am  Platze,  dass  nämlich  CuCl^  und  KCl  nicht  in  wechselndem, 
sondern  in  einem  ganz  bestimmten  Verhältnisse,  CuCl^.  KCl,  mit  wech- 
selnden Mengen  von  H^  0  zusammentreten.  Gleicherweise  nimmt  man 
etwa  hei  einer  KCl-LÜsnag  nur  KCl  und  H^O  als  Stoffe  an,  nicht  K 
und  a. 

Folgende  Zusammenstellung  liefert   eine  Gesamtübersicht  über  alle 
Gleichgewichte,  die  durch  Zusammentreten  von  CuCl^  und  KCl,  sowohl 
einzeln  als  vereint,  mit  wechselnden  Mengen  von  H^  0  entstehen  können. 
Erste  Gruppe:  2  Stoffe  und  3  Phasen 

(1)    KCl  -\-  Lösung  +  Dampf 

(2}    GuGl^,  2H3O  +,.+., 

(3)     OitCij,  Ka  +        :        +      .. 

(i)     CitCij,  2Za,  2H^0  +       „        +      ,. 
No.  4  ist  bis  jetzt  nicht  realisiert,  es  existiert  wie  oben  erwähnt  viel- 
leicht bei  niederen  Temperaturen. 

Zweite  Gruppe:  3  Stoffe  und  4  Phasen 

(5)  OüCT,,  2KCI,  %H^0  -f  KCl  +  Lösung  +  Dampf 

(6)  OuCii.  ff«  „  -I-        ,.       -i-       „ 

(7)  CmCT,,  2EGI.  ^S^O  +  CuCl^,  211^0  +        „       -|-       „ 

(8)  GuCl^.  KCl  .,  +        ..       + 

(9)  „  -I-  cmc;,,  2Ka,  2zr,o  -1-     „     +     „ 

Es  wäre  von  diesen  Stoffen  noch  eine  Phasenkomhination  denkbar: 
(10)    Cv,(\,  25^0  -I-  Ka  +  LöBimg  -|-  Dampf 

Dieselbe  könnte  aber,  wenn  sie  existiert,  wohl  bloss  bei  sehr  veränder- 
ten Umständen  auftreten. 

Drei  feste  Körper  können  nicht  am  Boden  Hegen,  wie  das  aus  dem 
van't  Hoffschen  Gesetze  über  die  Unverträglichkeit  kondensierter  Sy- 
steme hervorgeht.  

Bei  Betrachtung  von  Fig.  4  und  5  orgiebt  sich,  dass  in  den  Punk- 
ten A  und  B  je  drei  Kurven  zusammentreffen,  welche  miteinander  je 
3  Chloride  repräsentieren  und  zwar  fehlt  bei  A  von  den  vieren  CuCl^, 
2HjO  und  bei  B  KCl.  Rechnen  wir  hinzu  noch  Lösung  und  Dampf, 
so  können  in  diesen  beiden  Punkten  je  5  Phasen  „koexistieren".  Diese 
Punkte  hat  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom*)  „fünffache  Punkte"  genannt. 
Ich  kann  hier  auf  eine  ausführlichere  Erörterung  derselben  um  so  eher 

'^  Recueil  6,  333. 
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verzichten,  als  dies  von  dem  genannten  Autor  in  einem  analogen  Falle 
—  dem  Astralcanit  —  in  eingehendster  Weise  geschehen  ist.  Neu  ist 
in  uTiserem  Beispiele  nur  der  Umstand,  dass  bei  Doppelsalzen  nunmehr 
zwei  fünffache  Punkte  {A  und  B)  auftreten,  welche  durch  eine  gemein- 
schaftliche Kurve  V  miteinander  verbunden  sind.  Dies  i^ührt  daher, 
dass  hier  zuerst  ein  Fall  untersucht  worden  ist,  bei  dem  diei  Koipei 
(CuCls,  KCl,  HsO)  zwei  Doppelsalze  miteinander  bilden.  Es  las&t  sich 
mithin  erwarten,  dass  bei  Ausdehnung  von  ähnlichen  Untei suchungen 
über  noch  grössere  Temperaturiutervalle  noch  mehr  fünffache  Punkte 
im  Gesamtsystem  auftreten  werden. 

Die  Kurven  V  und  VI  liefern  bei  ihrem  Zusammentreten  in  V  amun 
„vierfachen  Punkt",  es  koexistieren  daselbst 

VuCl^,  '2,KCU  2H^0-{-  CaCl,,  KCl  +  Lösung  +  Dampf. 
Es  ist  das  die  obere  Cirenze  für  das  Umwandlungsinteryall  von  CaCl^, 
KCl  (s.  0.). 

vm.   Die  Maximaltension  bei  der  Umwandlungstemperatur. 

Die  oben  betonte  Gleichheit  der  Lösungen  beider  Systeme  bei  der 
Umwandlungstemperatur  (S.  104)  fuhrt  zu  einer  genauen  und  ziemlich 
einfachen  Bestimmungsweise  dieser  Temperatur,  wenn  man  überlegt,  dass 
auch  die  Maximaltensionen  nur  Eigenschaften  der  gesättigten  Lösung 
sind  und  als  solche  bei  der  Umwandlungatemperatur  einander  gleich 
sein  müssen.  Zur  Aufsuchung  des  Punktes,  bei  dem  die  beiden  Systeme 
die  gleiche  Maximaltension  besitzen,  diente  das  Bremersche  Differential- 
tensimeter,  wie  es  nebst  allem  Zubehör,  insbesondere  Herwigscbem  Was- 
serbad und  Rührwerk,  schon  früher  von  Frowein^)  beschrieben  wurde, 
sodass  ich  ganz  auf  die  betreffende  Abhandlung  dieses  Autors  verweisen 
kann.  Die  beiden  Reservoire  des  Tensimeters  wurden  mit  angefeuchte- 
tem und  innig  vermischtem  CuCl^,2 KCl,2 H3O  -f  CuClj^, 2 H^O beschickt, 
der  Apparat  luftleer  gepumpt  und  zugeschmolzen.  Das  Petroleum,  in 
dem  die  beiden  Reservoire  verbindenden  f7-Rohr  befindlich,  war  aus 
einer  grösseren  Portion  über  250"  herausdestilliert,  also  jedenfalls  wasser- 
frei. Da  der  Druck  beiderseitig  der  gleiche  wai',  zeigte  das  Petroleum 
keine  Niveaudifferenz.  Das  Tensimeter  wurde  nun  in  das  Herwigsche 
Wasserbad  gesenkt  und  bis  auf  ca.  65"  erbarmt.  Dabei  verwandelte  sich 
die  in  dem  einen  Reservoir  befindliche  Substanz  in  CuCli,KCl-\-  CuCl^, 
2.H2O-I- Lösung  um,  während  im  anderen  Reservoire  eben  dieser  Um- 
wandlung dadurch  vorgebeugt  wurde,  dass  man  dasselbe  in  ein  Becber- 

')  Diese  Zeitschrift  1,  lu 
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glas  tauchen  Hess,  welchem  fortwährend  Leitungswasser  zugeführt  wurde. 
Man  erzielte  so  nach  einiger  Zeit  in  den  beiden  Reservoiren  die  beiden 
verschiedenen  Systeme  und  man  hatte  nur  noch  jene  Temperatur  auf- 
zusuchen, bei  welcher  wieder  Gleichheit  der  Niveaus  herrschte.  Dieselbe 
war  mit  der  Umwandlungstemperatur  identisch,  während  bei  anderen 
Temperaturen   das  stabile  System  die  grössere  Tension   zeigen   musste. 

Es  wurden  nur  wenige  Versuche  angestellt,  wie  denn  überhaupt 
dieser  Teil  der  Untersuchung  einer  weiteren  Ausarbeitung  bedarf. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  in  der  ersten  Kolumne  die  Temperatur, 
in  der  zweiten  und  dritten  die  beiden  Niveauliöhen  des  Petroleums,  in 
der  vierten  die  Tensionsdifferenz  angeführt. 


Temperatur 

Lösung  von 

Lösung  von 

Differenz 

CuGk,  2K01,  2H^0 

Cv,ai^,  KCl 

+  CMC7a,  ^S^O 

+  0«Ci„  2B^0 

58  ■4" 

liJ8 

119-8 

+  38-2 

58» 

13& 

123-3 

31-7 

57.6" 

162 

126-5 

25- 5 

57 -4« 

147-4 

180-6 

16-8 

57-2« 

143.9 

133-5 

10-* 

56-4" 

140-9 

136.4 

4-5 

bÜ-2- 

138-3 

138-3 

0 

55-7" 

136-0 

140-3 

—  37 

Demnach  liegt  die  Umwandlungsteraperatur  bei  56,2 ",  Ich  halte 
diesen  Wert  für  den  genauesten.  Unter  den  bisher  studierten  Methoden 
ist  diejenige  der  Maximaltension  ohne  Zweifel  die  genaueste  für  die 
Bestimmung  von  Umwandlungstemperaturen, 

Der  Apparat  von  Frowein  verlangt  bei  diesen  Versuchen  grosse 
Vorsicht.  Ist  nämlich  der  Temperaturunterschied  und  mit  ihm  die 
Tension sdifferenz  zwischen  beiden  Systemen  etwas  grösser,')  so  destilliert 
das  Wasser  von  dem  einen  Reservoir  in  das  andere  über,  wodurch  z.  B, 
das  eine  System  trocken  werden  kann.  Es  wurde  daher  der  Apparat 
Fig.  9  angefertigt,  der  eine  Vorrichtung  besitzt,  um  das  eine  Reservoii- 
ausser  Verbindung  mit  dem  anderen  zu  setzen.  Der  obere  Teil  des 
einen  ZJ-Rohres  a  ist  unten  zugcschmolzcn ,  seitlich  zugeschliffen  und 
mit  einer  kleinen  Öffnung  vergehen.  Der  untere  Teil  des  ^/-Rohres  h 
ist  oben  birnförmig  erweitert,  sein  Rand  ist  an  der  einen  kleinen  Röhre  e 
angeschmolzen,   welche  nach  unten  verläuft,  sich  somit  in  jener  Erwei- 

')  Das  stabile  System  hat  immer  die  grössere  Tension,  wie  aus  dorn  Vorzei- 
chen der  Werte  in  der  4.  Kolumne  hervorgeht. 
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tei'ung  befindet.  Ihre  Innenwand  ist  ebenfalls  ein  geschliffen  und  mit 
einer  Öffnung  versehen,  sie  dient  zur  Aufnahme  des  Rohres  a.  Die 
beiden  Öffnungen  korrespondieren  miteinander  bei  einem  gewissen  Stand 
des  Rohres  a.  Durch  eine  kleine 
Drehung  von  a  wird  die  Verbin- 
dung zwischen  den  beiden  Reser- 
voirs aufgehoben.  Zum  besseren 
Schutze  gegen  eventuell  ungenügen- 
den Schliff  und  Lufteintritt  ist  ein 
am  unteren  Rohre  h  sieh  ansetzen- 
des und  die  Verbindungsstelle  von 
6  und  e  überragendes  kelchartiges 
Gefäss  d  angebracht,  welches,  mit 
Quecksilber  gefüllt,  die  Schliffstelle 
vollkommen  vor  Luftzutritt  schützt. 
Im  Übrigen  wird  der  Apparat  ganz 
wie  der  Froweinsche  gefüllt,   ausgepumpt  und  zugeschmolzen. 

Es  wurden  übrigens  mit  demselben  noch  nicht  genügend  viele  Ver- 
suche angestellt,  um  sich  über  die  Frage,  ob  er  dem  Froweinschen 
vorzuziehen  sei,  ein  sicheres  Urteil  zu  bilden. 


Fig.  9. 


ES.   Anwendui^  der  Thermodynamik,  i) 

Wir  wollen  nunmehr  unseren  Fall,  in  welchem  zwei  Körper  in  einer 
gesättigten  Lösung  vorhanden  sind,  einer  thermodynamischen  Betrach- 
tung unterziehen  und  untersuchen,  inwieweit  die  Konsequenzen  sich  mit 
den  Versuchsergebnissen  in  Einklang  bringen  lassen. 

Zunächst  sei  nur  ein  klarer  Beweis  dafür  geliefert,  dass  bei  der 
Umwandlungstemperatur  die  Maximaltensionen  beider  Lösungen  einander 
gleich  sind.  Denken  wir  uns  da^u  die  gesättigten  Lösungen  der  Sy- 
steme I  und  II  bei  92"  in  zwei  Gefässen  unter  einer  luftleer  gemachten 
Glocke.  Wäre  die  eine  Tension  grösser,  so  würde  alles  Wasser  nach 
dem  GefäBse  mit  schwächerer  Tension  überdestillieren,  was  auf  Aus- 
scheidung des  einen  und  in  Lösung-Gehen  des  anderen  Systems  hinaus- 
käme. Dies  aber  widerspricht  unserer  Voraussetzung,  dass  bei  dieser 
Temperatur  beide  Systeme  im  Gleichgewicht  seien. 

Man  kann  den  Beweis  in  leicht  übersehbarer  Form  auch  so  führen, 
dass  man  die  Lösung  des  einen  Systems  einen  Kreisprozess  durchmachen 

'1  Ich  verdanke  die  nachfolgenden  Betrachtungen  grüssteDteils  der  Güte  des 
Herrn  Prof.  van't  Hoff. 
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läsBt,  wobei  in  der  geleisteten  resp.  gewonnenen  Arbeit  nur  die  Ten- 
sionen der  beiden  Systeme  auftreten,  die  dann  eben  infolge  der  Gleich- 
heit dieser  Arbeiten  ebenfalls  gleich  sein  müssen. 

Wir  betrachten  nun  die  Änderung  der  Maximalteusionen ,  welche 
bei  der  Umwand luiigstemperatur  statthaben. 

Gehen  wir  von  der  bekannten  Gleichung 
dlp__q 

aus;  hierin  bedeutet  in  unserem  Fal/e  einer  gesättigten  Lösung  q  die 
Wassermenge  entwickelt  bei  Kondensation  von  18  kg  Wasserdampf  bei 
p  und  T  plus  der  Wärme,  entwickelt  bei  Sättigung  dieses  Wassers  mit 
den  in  Rode  stehenden  Salzen. 

Bei  der  Umwandlungstemperatur  ist  q  für  das  bei  höherer  Tempe- 
ratur sich  bildende  System  II  gi-össer,  weil  dasselbe  sich  aus  System  I 
unter  Wärmeabsorption  bildet,  daher 

wobei  sieh  der  gestrichelte  Quotient  auf  das  System  II  bezieht.  Nun 
ist  i>  bei  der  Umwandlungstemperatur  für  beide  Lösungen  gleich,  wie 
wir  es  vorhin  ableiteten,  mithin 

©.>||.      .  (^> 

d.  h,  die  Maximaltension  der  Losung  des  bei  höheren  Temperaturen 
stabilen  Systems  wächst  schneller  als  die  andere  Tension.  Dies  erhellt 
auch  aus  der  Betrachtung  der  vierten  Kolumne  in  der  Tabelle  Seite  126. 


Der  Ausdruck  -pp,  also  die  Änderung  der  Tension  mit  der  Tem- 
peratur, ist  auch  abhängig  von  der  Änderung  der  Konzentration  x(ElCl) 
und  y  {CuCli).    Es  kann  daher  geschrieben  werden: 

^  —  f^\       o.   (^A    -^^    ^   (^^)     ^1  (-41 

dT  ~  UrA,;,  '^  Vd^K  f^'^'  ^  ^di/J,  ar  ^  ' 

Desgleichen  gilt  für  System  11 

(i)-®..+©.(S).+f|l(ii),    <^' 

Bei  Anwendung  von  (3)  ergiebt  sich 

/dj\  (^\  ,ß_p\  (^\-^(^\  ^_i_('^\  (jy_ 

\dx)„  XdTl, ^  \dy)^  \dT/i ^  \Ax}^dT'^  \dy)'^  dT 
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über  die  geKättigten  Lösungen  der  Verbindungen  von  Cuprichlorid  e 


'\di,j.--'  (I),  ™' 


hierin  sind  die  Glieder  (~)  und   f-f-l     negativ.      Denn    bei   stärkerer 


Konzentration  nimmt  die  Tension  ab.    Setzen  wir  ( -=- )  :  ( -  i  ^  «,  so  folgt 


Wenden  wir  nnn  (6)  zunächst  auf  die  einzelnen  Konzentrationen 
x  und  y  an. 

a)  Für  die  Umwandlung 
Cua^,  2KCI,  2H^0  +  KCl  +  Lösung  t:^.  CuG^,  KCl  +  KCl  +  Lösung 
fanden  wir  früher  (S.  117),  dass  die  Änderung  der  Konzentration  an 
C?jc  bei  der  Umwandlungstemperatur  eine  gleichmässige  bleibt,  wenn 
wir  zum  anderen  Systeme  übergehen,  und  zwar  deshalb,  weil  auf  bei- 
den Seiten  der  Umwandlung  KCl  am  Boden  der  Lösung  liegt.  Es  ist 
daher  auch 

/dic'i dx 

In  dieser  Gleichung  ist  die  Konzentration  allerdings  ausgedrückt  durch 
die  Zahl  der  Mol.  KCl  auf  die  Mol.  H^O.    Wir  könnten  nun  auch  aus 

:  zweiten  Tabelleiireihe  (S.  101)  die  Ausdrücke   {-rj,)   resp.  [-pp] 

bilden  und  sie  vergleichen.     Doch   tritt  in  diesem  Falle  die  Gleichheit 

von    [-jrf,]    und    -p=  (wie  auch   später  von    (-5^)   und   -^    nicht  so 

klar  zutage,  wie  wenn  die  Konzentrationen  durch  die  CT-Mengen  be- 
zogen auf  1  g  der  Lösung  gegeben  sind.  Der  Grund  liegt  darin,  dass 
die  liöalichkeitskurven  im  ersteren  Falle  stark  gekrümmte  Kurven  dar- 
stellen (siehe  S.  100).    Die  Ausdrücke  -^  etc.  stellen  die  TangenteJi 

der  Neigungswinkeln  der  Secanten  vor,  die  sich  vom  wahren  Werte  des 
Differentialquotienten  am  Umwandlungspuiikte  um  so  weiter  entfernen 
werden,  je  stärker  einerseits  die  Kurven  gektümmt  sind,  und  je  weiter 
andererseits  die  Beobachtungen  auseinanderliegen.  Wählt  man  aber  wie 
in  Fig.  6  als  Ordinate  die  CZ- Mengen  in  1  g  Lösung,  so  verlaufen  die 
Kurven  flach  genug,  um  die  erwähnte  Beziehung  deutlich  hervortreten  zu 
lassen.  ^) 

')  Versucht  man  die  Kurve  in  Fenn  eines  Ausdrucks  x^  A  +  BT  +  CT' 
darzuBtellen,  um  die  Differential quotienten  E  +  2CT  mit  einander  zu  vergleichen, 
so  erhält  man  keine  hesseren  Besultate.  Ich  hoffe  auf  diesen  Punkt  gelegentlich 
zurückzukommen. 

Zeitschrift  f.  phjsik.  Chemie.  V  9 
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Nehmen 

wir 

daher 

an 

m: 

~df 

so  folgt  aus 

(6) 

m,- 

--dT' 

d.  h.  die  Änderung  des  Cuprichloridgehaltes  nimmt  bei  der  Umwand- 
lungstemperatur  plötzlich  ab,  wie  auch  aus  Fig.  6  (unterer  Teil  Oiti  und 
Gun  bei  A)  ersichtlich  ist.    (Vergl.  die  Zahlen  tur        -  ''"    S.  117). 

b)  Für  die  Umwandlung 
Ou(\,2Ka,2H,0  ^  CuCl,2S^0  -i-Lösaug:^2Cua^,  KCl  +  Oita^, 

2£rjO+  Lösung 
ist  wiederum 

(^\  _  'iy_ 

\dTJ,      dT 
Dies  ergiebt  eich  wiederum  aus  Fig.  6  {(hm  und  Cuiv  im  Punkte  B), 

AClr 
sowie  aus  den  Werten   für    —v,"   S.  118.     Daraus  folgt  aber  mit   Be- 
rücksichtigung von  (6) 


[st)<\ 


d.h.  die  Löalichkeitsänderung  des  CIK  snass  nach  der  Umwandlung  eine 
kleinere  werden.     Vergl.  Fig.  6  (obere  Hälfte  Kj,i  und  Ä'ip).     Hier  ist, 

wie  schon  früher  (S.  118)  hervorgehoben  wurde,  i^pj.)  nicht  nur  klei- 
ner, sondern  auch  negativ,  d.h.  der  Gehalt  an  KCl  fällt  mit  steigender 
Temperatur  beim  System  IV. 


Wenden  wir  ferner  Gleichung  (6)  auf  das  in  Fig.  5  dargestellte 
Verhältnis  -  an.  Die  Änderung  desselben  bei  der  Umwandiungstem- 
peratur  ist  x 

y  _\  dx       X  dy  (7a) 

dT~  ydT^  y^'dT 
für  das  eine  System  uurl 

{^y\_Udx\_  x(dy\  yl) 

\dfl,     y^dTli      y^dT), 
für  das  andere  System. 
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a)  Betrachten  wir  wieder  die  ümwandluDg 
CuCl,,  2Ka,  2H^0  +  Ä'CZ  +  Lösung  -~  CuC\,  Xa  +  KCl  +  Lösung, 
so  hatten  wir  schon  mehrfach 


{^)=Ä''^^^''''''^^(^^i%] 


<:? 


was   auch  aus  Fig.  5  auf   das  Evidenteste   hervorgeht.     Im   Punkte  A 

treffen  sich  die  beiden  Kurven,  die  das  Verhältnis    -   als  Funktion    der 

Temperatur  darstellen.     Die  eine  Kurve  II  verläuft  steigend,   der  Wert 

ld-\  d- 

I     y     ist  daher  positiv.    Die  andere  Kurve  I  fällt,     y    ist  daher   ne- 

'rfT/i  dT 

gativ,  wodurch  die  obige  Ungleichung  unmittelbar  bestätigt  ist. 


b)  Für  die  Umwandlung 
OuCl^,  2Ka,  2H^0+CuCl^,  SiTgO  +  Lösung r;  CaCT^,  KCl+CuCl,, 
2  Ha  0  + Lösung 


fanden  wir  oben 
woraus  nach  (6) 

daher 


((ly_\_dy_ 
\dT/,^dr 


(dx\ 


dfj^'^df 


Auch  hier  liefert  Fig.  5  eine  sehr  augenscheinliche  Bestätigung.  In  B 
schneiden  sich  Kurve  III  und  IV.  Diesmal  ist  erstero  ansteigend, 
ihr  Differeiitialquotient  daher  positiv,  letztere  fällt  hingegen  gegen  die 

-|-  Temperaturase,   daher  ein  negativer  Quotient       y\,  sodass  auch  die 

obige  Ungleichung  als  experimentell  bestätigt  betrachtet  werden  darf. 
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Weniger   einfach   gestaltet   sich    die   Anwendung   von  (6)    auf  die 
Kurven  Fig.  4,  wo  {^-\-l/)  dargestellt  ist.     Als  erste  Annäherung  wäre 

zu  bemerken,   dass  a=^(-^j:{-j-\    wenig  von  1  verschieden  sein  wird, 

weil  im  allgemeinen   die  gelösten  Körper  pro   Molekel   dieselbe  Ernie- 
drigung der  Maximaltension   herbeiführen^).     Führt  man   dies  ein.   so 

geht  (6)  über  in  l.      dT   l,'^      df    ' 

Dies  erbellt  deutlich  aus  Fig.  4,   wo  die  Kurven  I  und  UI  steiler  sind 

als  die  Kurven  II  und  IV,  demnach  grössere  Derivierte  1 


Die  vorliegende  Untersuchung  ist  im  Sommer  1889  im  Amster- 
damer Universitätslaboratorium  unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  J.  H. 
van't  Hoff  durchgeführt  worden.  Meinem  hochverehrten  Lehrer  spreche 
ich  iiir  das  mir  so  vielfach  bewiesene  Wohlwollen  meinen  innigsten 
Dank  aus. 


')  Wobei  von  der  elektrolytischen.  Dissociatjon  abgesehen  wird. 
Amsterdam,  September  188S. 
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Molekulartheorie  eines  Körpers,  der  aus  zwei 
verscMedenen  Stoffen  besteht. 


J.  D.  van  der  Waals. ') 
[Mit  5  Figuren  im  Text.} 

In  der  Sitzung  vom  23.  Februar  1889  habe  ich  der  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  Amsterdam  eine  Molekulartheorie  eines  Gemenges 
zweier  Stoffe  mitgeteilt  und  dabei  einige  Ergebnisse  dargelegt,  zu  wel- 
chen sie  mich  geführt  hatte.  Da  sie  ein  sehr  weites  Feld  umfasst  und 
meine  Untersuchungen  über  einige  besondere  Punkte  noch  nicht  been- 
digt sind,  so  kann  noch  einige  Zeit  vergehen,  bevor  ich  in  der  Lage 
sein  werde,  den  Gegenstand  in  votlstäudiger  Weise  zu  behandeln.  Auf 
das  Ansuchen  der  Redaktion  der  Archives  neerlandaises  beabsichtige 
ich,  hier  die  Grundlinien  der  Theorie  zu  ziehen  und  einige  Folgerungen 
aus  derselben  zu  entwickeln. 

Um  den  Zustand  eines  einheitlichen  Stoffes  vollständig  zu  bestim- 
men, verlangt  die  Molekulartheoric  die  Kenntnis  folgender  Grössen: 

1.  Des  Druckes,  welchen  eine  gegebene  Menge  des  Stoffes  bei  gege- 
benem Volum  und  gegebener  Temperatur  auf  die  Gefässwäude  ausübt, 
wenn  sich  der  Stoff  in  homogener  Phase  darin  befindet. 

2.  Der  Phasen,  welche  koexistieren  können,  sowie  der  Bedingungen, 
welche  den  stabilen  oder  labilen  Zustand  der  homogenen  Phasen  be- 
stimmen, und  welche  sich  denen  für  die  Koexistenz  verschiedener  Pha- 


Die  erste  dieser  Grossen  wird  mit  Hiilfo  von  Betrachtungen  erhal- 
ten, welche  auf  die  Eigenschaften  der  Molekeln,  nämlich  ihre  Bewegung, 
Dimensionen  und  wechselseitige  Anziehung  zurückgehen.  Die  in  zweiter 
Stelle  genannten  Grössen  werden  im  Gegensatz  daau  aus  Betrachttmgen 
der  mechanischen  Wärmetheorie  abgeleitet.  Man  hat  zwar  auch  aus 
der  kinetischen  Theorie  die  Bedingung  ableiten  können,  welche  bei  der 
Koexistenz  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zuetandes  eines  Stoffes  erfüllt 


■)  Aus  dem  Arch.  Nöerland,  34,  1—56.  1890  vom  Verfasser  iiberaandt  und 
mit  dessen  Einverstindnis  vom  Herausgeber  W.  0.  überietzt. 
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sein  muBS,  aber  diese  Ableitung  zeigt  nicht  den  Charakter  der  Evidenz 
und  Allgemeinheit,  welcher  der  thermodynamischen  Betrachtung  zukommt. 

Die  Molekulartheorie  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  verlangt 
gleichfalls  die  Kenntnis  des  Druckes  in  jeder  homogenen  Phase,  bei  ir- 
gend einer  Temperatur,  und  fiir  jedes  gegebene  Verhältnis  beider  Stoffe. 
Aber  hier  ist  noch  mehr  als  bei  einem  einfachen  Körper  nötig,  zwischen 
den  stabilen  und  labilen  Phasen  unterscheiden  zu  können,  und  diejeni- 
gen zu  bestimmen,  welche  zu  gleicher  Zeit  in  demselben  Räume  beste- 
hen können. 

Die  erste  dieser  Beziehungen  wird  sich  wiederum  aus  den  Mole- 
kulareigeuschaften,  der  Bewegung,  den  Dimensionen  und  der  Anziehung, 
ableiten  lassen.  Bei  derselben  hat  man  indessen  diesmal  nicht  nur  die 
gegenseitige  Anziehung  der  Molekeln  desselben  Stoffes,  sondern  auch 
die  der  Molekeln  der  verschiedenen  Stoffe  in  Betracht  zu  ziehen.  Die 
zweite  Beziehung  wird  wiederum  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu 
entnehmen  sein, 

§  1.  Beziehungen  zwischen  p,  V,  T  und  x.  Nehmen  wir  fiir 
einen  einheitlichen  Körper  die  Formel  an 

so  können  wir  auf  eine  ähnUche  Beziehung  fiir  ein  binares  Gemenge  von 
unveränderlicher  Zusanmiensetzung  schliessen.  Nur  die  Konstanten  a 
und  h,  deren  erste  von  der  Anziehung,  und  deren  zweite  von  der  Aus- 
dehnung der  Molekeln  herrührt,  müssen  durch  andere  a^  und  h^  ersetzt 
werden,  welche  nach  den  Eigenschaften  der  gemengten  Stoffe  und  nach 
dem  Verhältnis,  in  welchem  sie  gemengt  sind,  veränderlich  sein  werden. 
Es  seien  M^  und  M^  zwei  Zahlen,  welche  den  Molekulargewichten 
beider  Stoffe  proportional  smd  Bezeichnet  man  mit  Mi{\~-x)  und 
M^x  die  Mengen  derselben  in  Kilogranunen,  welche  das  Gemenge  bil- 
den, was  darauf  hinauskommt,  dass  für  jeden  Wert  von  x  die  Zahl  der 
Molekeln,   welche  das  Gemenge  bilden,  dieselbe  bleibt,  so   ergiebt  sich 

In  dieser  Formel  ist  «^  die  molekulare  Anziehungskonstante  des  ersten, 
«a  die  des  zweiten  Stoffes,  «i-a  die  der  gegenseitigen  Anziehung  beider 
Stoffe.  Die  Konstanten  a,  und  »,  haben  für  die  Stoffe,  auf  welche  sie 
sich  beziehen,  dieselbe  Bedeutung,  wie  die  Konstanten  a  der  Formel  (1), 
welche  ich  für  die  Theorie  der  einfachen  Stoffe  angegeben  habe. 


')  Vgl.  van  der  Waals,  die  Kontinuität  des  gasförmigen  uad  ätütigen  Zu- 
standea,  deatsch  von  F.  Both,  Leipzig  1381. 
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Für  hj.  könnte  man  einfach  setzen 

&^  =  6,(1  — j:)  +  6ä,i-, 
wo  6(  und  Öj  die  respektive«  Weile  von  b  (Formel  1)  der  beiden  Stoffe 
sind.    Indessen  führt  die  Theorie  auf  einen  verwickeiteren  Ausdruck  von 
h;^  und  erfordert  auch  hier  die  Einführung  einer  neuen  Konstanten  61-3.') 

Nimmt  man  den  Wert  an,  welchen  Herr  Lorentz  gegeben  hat,  und 
welcher  einfacher  ist,  als  der  von  mir  selbst  gefundene,  nämlich 

so  wird  die  Formel  (1)  für  ein  Gemenge  zweier  Stoffe 
M  ^V     ^ 

{P^Ih-^Yi        K(l  — ^)*+^ai'i^(l— «>  +  <*»  a;»]} 

(7-  M,  7i.(,  {\  (1  —xy-{-  2\  ^x{l~x)+b^  x^)} 
^\M,R^{\-x)  +  M^E^x]{l-\-at). 
In  dieser  Formel  ist  mit  Fi-o  das  Volum  eines  Kilogramms  des  ersten 
Stoffes  unter  dem  Dmck  Pa  ""d  bei  der  Temperatur  0"  C,  bezeichnet. 
Setzt  man  2*0  =  1  ind  nimmt  man  als  Druekeinheit  die  Atmosphäre, 
setzt  man  weiter  das  Produkt  M^  Fi.o  der  Volumeinheit  gleich  und  er- 
setzt die  beiden  gleichen  Produkte  M^R^  und  M^R^  durch  aMR,  so 
kann  man  schreiben 

_     _  :^^1 

''  ~  V  -  [&;  (1  —xy^  26,-3  x(l—a:)"+  K'^*'] 

«i{l  — xY  -{'2ai.iX{\  —  x)-\-a^x^ 
"TS 

§  2.  Regeln  für  die  Koexistenz  verschiedener  Phasen.  Bei 
einem  einheitHchen  Stoffe  gestattet  die  Funktion  p  =  f{V,T)  unmittel- 
bar zu  erkennen,  üb  eine  gegebene  Phase  stabiE  oder  labil  ist,  und  ob 
zwei  Phasen   koexistieren   können.     Denn   eine  Phase   ist  stabil,    wenn 


Koexistenz  zweier  Phasen  durch  die  bekannte  Regel  gegeben,  welche 
die  Art  angiebt,  in  welcher  die  der  Volumase  parallele  Gerade  die  Iso- 
therme schneiden  muss,  um  den  Drucli  und  die  Volume  zu  bezeichnen, 
bei  welchen  der  flüssige  und  gasförmige  Anteil  gleichzeitig  vorhanden 
sein  können.  Doch  können  diese  Regeln  nicht  auf  Gemenge  angewendet 
werden.  Man  kann  hier  die  Frage  auf  eine  andere  Weise  lösen,  indem 
man  sieh  des  thermodynamischen  Potentials  bedient.  Bezeichnet  man 
dies  mit  (i,  so  hat  man 

d/i=^Vdfi  —  ijdf. 

')  Vgl.  H.  A.  Lorentz,  Wied.   Ann.  13,   134.   18»l. 
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wo  fj  die  Entropie  ist.  Wird  die  Temperatur  als  konstant  angenommen, 
so  lässt  sich  die  Beziehung  zwischen  //  und  p  leicht  durch  eine  gra- 
phische Konstruktion  darstellen.  Der  allgemeine  Gang  der  Kurve  ist, 
wenigstens  für   Temperaturen   unterhalb    der  kritischen,    in  der  Fig.  1 

Der  Zweig  a  b  stellt  die 
gasförmigen  Phasen  dar. 
Er  endet  in  einem  ümkehr- 
punkt  i,  der  dem  Punkt 
entspricht,  wo  die  Isotherme 
ein  Maximum  des  Druckes 
hat.  Von  diesem  Punkt  ab 
nimmt  der  Druck  längs  der 
Isotherme  bis  zu  einem  Mi- 
nimum ab,  und  die  Phase, 
welche  demselben  entspricht, 
ist  in  der  Kurve  |U=/(p)  durch 
den  zweiten  Umkehrpunkt  c 
gegeben.  Die  zwischen  6  und 
c    gelegenen    Punkte    stellen 

zwischen  b  und  c  ist  die  Kurve  oberhalb  der  Tangente  belegen.  Der 
Teil  cd  stellt  die  flüssigen  Zustände  dar.  Bei  dem  Doppelpunkt  e  ent- 
sprechen zwei  gleiche  Werte  von  /i  einem  gleichen  Wert  von  p  und 
dieser  Punkt  bezeichnet  somit  die  koexistierenden  Phasen. 

In  dem  Masse,  als  die  Temperatur  sich  erhöht,  nähern  sich  die 
IJmkehrpunkte;  bei  der  kritischen  Temperatur  fallen  sie  zusammen. 

Bei  dieser,  und  bei  höheren  Temperaturen  hat  die  Kurve  eine  ste- 
■  tige  Krümmung. 

Diese  Konstruktion  kann  auf  den  Fall  zweier  gemengter  Stoffe  aus- 
gedehnt werden.  Indessen  kann  man  sie  auch  auf  eine  andere  Weise 
behandeln,  welche  ich  vorziehen  zu  müssen  glaube.     Die  Funktion 

1)}^=  f  —  Trj, 
d.  h.  die  freie  Enei^e,  besitzt  die  Eigenschaft,  dass  sie  bei  konstanter 
Temperatur,  und  als  veränderlich  mit   V  betraehtet,   durch  die   beiden 
Berührungspunkte  einer  Doppeltangente  zwei  Phasen,  welche  koexistieren 
können,  bezeichnet.     Da  man  hat 

dip^^  —  pdV, 
so  giebt  sie  fiir   V=oc  eine  Asymptote  parallel  der  Volumaxe.     Sowie 


Fig.  1. 


labile  Zustände  dar;   auf  denselben   ist  | 


-1    positiv,  d.  h. 


Hosted  by 


Google 


Molekiilartheorie  e 


verschiedenen  StoifeQ  besteht.     137 


die  Kurve  ihre  convexe  Seite  gegen  die  Axe  wendet,  giebt  sie  stabile 
Phasen.     Die  Fig.  2  stellt  annähernd  den  Gang  der  Kurve  dar,  wenig- 
stens für  Temperaturen  unterhalb  der  kritischen.     Zwischen  den  Punk- 
ten,    welche    eine    gemeinsame 
Tangente  besitzen,   liegen    zwei  y 
Inflexioöspunkte;    der    zwischen 
denselben    enthaltene    Teil    der 
Kurve   stellt  die  labilen  Phasen 
dar.    Der  zwischen  dem  Durch- 
schnitt  mit   der   Tangente   und 
dem    Anfangspunkte    enthaltene 
Teil    der  i;!-Axe  hat   den  Wert 

^ — ^(ä"^)  und  ist  somit  gleich 
dem  tbermodynamischen  Poten- 
tial. Bei  der  kritischen  Tem- 
peratur fallen  beide  Inflexions- 
punkte  zusammen  und  die  Kurve  wendet  dann  überall  ihre  Konvexität 
nach  unten. 

§  3.  Da  man  somit  bei  gegebener  Temperatur  dy)= — pdV  hat, 
so  braucht  man  nur  p  als  Funktion  von  V  zu  kennen,  um  die  Kurve  i/» 
zu  bestimmen.  Nun  wollen  wir  uns  drei  Axen  vorstellen,  die  der  V, 
der  X  und  der  ip.  Konstruiert  man  für  alle  Werte  von  V  und  für  alle 
von  X,  die  zwischen  0  und  1  liegen,  die  Werte  von  ip,  so  erhält  man 
eine  Fläche,  welche  für  ein  Gemenge  zweier  Stoffe  dieselbe  Rolle  spielt, 
wie  die  Kurve  ip  fiir  einen  einzelnen.  An  Stelle  einer  Tangente  an  zwei 
Punkten  der  Kurve  erhält  man  hier  eine  tangierende  Ebene,  welche 
awei  Berührungspunkte  mit  der  Fläche  hat.  Dies  wird  durch  eine  all- 
gemeine Regel  bewiesen,  welche  die  Bedingungen  der  Koexistenz  angiebt, 
und  welche  ich  der  Akademie  zu  Amsterdam  in  der  Junisiteung  1888 
mitgeteilt  habe,  nämhch:  in  einem  gegebenen  Räume  ordnet  sich  der 
Stoff  in  solcher  Weise  an,  dass  die  gesamte  freie  Energie  ein  Minimum 
ist.  Ist  dk  ein  Volumelement,  q  die  Dichte  und  ip  die  freie  Energie 
der  Gewichtseinheit  für  die  Phase,  welche  in  einem  Volumelement  vor- 
handen ist,  so  muss  das  Integra!  fQip'dk  ein  Minimum  sein.    Man  kann 

sich  auch  des  Integrals  f-%dk  bedienen,  wo  ip  die  freie  Energie  einer 

bestimmten  Menge  bedeutet,  welche  sich  in  dieser  Phase  befindet,  und 

V  das  Volum  dieser  Menge.    In  dem  Falle,  welcher  uns  beschäftigt,  ist 

,    diese  Menge  M^{1 — ■x)-\-M^x.    Um  die  Bedingungen  zu  finden,  welche 
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das  Integral  zu  einem  Minimum  machen,  und  in  Rücksicht  darauf,  dass 
erstens  der  vom  Gemenge  eingenommene  Raum   einen   gegebenen  Wert 

hat  und  zweitens  / — -^ dh  und  l  -^-dk  gleichfalls  unverän- 
derlich sind,  muss  man  setzen 

WO  f/j   und  m  zwei  Konstanten  sind. 
Es  folgt  daraus,  dass 

U  y  — j»t-Mt(l— ^)  — ^  M^  x\ 

[ 'iv )=» 

V  —  fi^M^il  —  x)  —  n^M^x" 

r 

ix 
oder  " — "     "-y-    '  -!rl_„?    =  kon»t 

was  mit  Rücksicht  auf  die  vorige  Gleichung  ergiebt 

Diese  letzte  Konstante  muss  gleich  — p  sein. 

Somit:  „Die  verschiedenen  Phasen,  welche  in  dem  gegebenen  Räume 
vorhanden  sein  können,  müssen  so  beschaffen  sein,  dass  die  Werte 

gleich  werden," 

Mit  aaderen  Worten:  die  verschiedenen  gleichzeitig  möglichen  Pha- 
sen, für  welche  die  Werte  von  ^  durch  die  Fläche  ip  gegeben  sind, 
entsprechen  Punkten,  welche  die  gleiche  Berührungsebene  haben.     Die 

Richtung  derselben  ist  gegeben  durch  {-^yj  =^—p  und  (^j  ^fitM^ 

—  ^1  J/i ;  die  Entfernung  ihres  Durchschnittes  mit  der  if>-Axe  vom  An- 
fangspunkt hat  den  Wert  (i^Mi.  Die  Grossen  .»i  und  ji^  sind  dieselben, 
welche  Herr  Gibbs    die  Potentiale  der  zusammensetzenden  Stoffe  ge- 
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nannt  hat.  Wir  könnten  fi^M^  und  fi^M^  die  molekularen  Potentiale 
nennen.  Daraus,  dass  /tiM^  der  von  der  Berührungsebene  abgeschnit^ 
tene  Teil  der  jp-Axe  ist,  erkennt  man  leicht,  dass  /t^M^  der  abgeschnit- 
tene Teil  einer  Parallelen  znr  j^-Axe  ist,  für  weluhe  x=^\  und  F:i=  0  ist. 
Damit  das  Integral  ein  Minimum  sei,  ist  erforderlich,  dass  d*J 
stets  positiv  sei.     Diese  Bedingung  führt  zur  Gleichung 

welche  zeigt,  dass  eine  Phase  nur  existieren  kann,   wenn   mau   gleich- 
zeitig hat 


bV^^   '    hx^-"^    '    hV  hx^      ^hxhV^ 


>0. 


Es  folgt  daraus,  dass  fiir  die  Punkte,  welche  auf  der  Fläche  ip  den 
möglichen  Phasen  entsprechen,  die  Flache  von  unten  g^ehen,  nach  allen 
Richtungen  konvex  sein  muss.  Es  hängt  von  den  Mengen  der  Stoffe, 
welche  in  einem  gegebenen  Räume  gemischt  vorhanden  sind,  ab,  ob  die 
Phase  notwendig  homogen  ist,  oder  ob  mehrfache  Phasen  möglich  sind. 
Die  Zahl  der  koexistierenden  Phasen  hangt  von  der  Zahl  der  Punkte 
ab,  für  welche  die  tangierenden  Ebenen  zusammenfallen  können. 

§  4.   Da  man  für  einen  konstanten  \^  ert  von  x  erhält  dyj  =  —  pd  V, 
so  wird  die  Gleichung  der  Flache  t( 

jp=-jpdi   -\-<f>{X), 

oder  tp^  —  MRTlog.i  V  —  h^) ---'^^ -{•  (f  {.n 

Die  Funktion  <p(x),  welche  mit  der  Zunahme  der  Entropie  durch  die 
Mischung  der  beiden  Stoffe  im  Zusammenhange  steht,  kann  gefunden 
werden,  wenn  man  den  letzten  Wert  von  ip  mit  dem  vergleicht,  welchen 
e—  Ttj  annimmt,  wenn  sich  die  Mischung  der  beiden  Stoffe  in  einem 
sehr  grossen  Räume  verbreitet  hat.  Ist  die  Dichte  nämlich  sehr  gering, 
so  ist  e=^  C  und 

indem  man  einen  Fehler  E  vernachlässigt,  welcher  bei  unendlich  ge- 
ringer Dichte  verschwindet.     Setzt  man  beide  Werte  von  ip  gleich,   so 


-C-i-  [xlog.  x-^  (\  —  x)  log.  (1  —  x)] 
-f-  MRT{1  —  X)  log. M^  +  MR Txlog.  M^-^  E. 
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Für  F=oc  wird  E^=i)  oder 
<p{x)  =  MRT[xhg  x +  [l  —  x}log,(i  —  x)}  -^C,  +  C^3: 

Die  SchluBsfol gerungen,  welche  wir  aus  dieser  Gleichung  ziehen 
werden,  bleiben  dieselben,  wenn  wir  zu  *p{x)  und  demgemäas  auch  zu 
i()  eine  lineare  Funktion  von  x  hinzufügen.  Da  if  eine  Energie  darstellt, 
so  kann  die  Konstante  C,  unbestimmt  bleiben:  man   kann   sie,   ebenso 

wie  Cg,  gleich  Null  setzen,  was  die  Werte  von  . - -■  und  v—;-  nicht 
ändert.     Nur  der  Wert  von  (^\:=it^M^  —  {i-i^x   könnte  dadurch  um 

eine  Konstante  vermehrt  oder  vermindert  werden.  Somit  kann  der  abso- 
lute Wert  dieses  Differentialquotienten  uns  nicht  zu  Schlüssen  dienen.  An- 
dererseits werden  die  Gleichheit,  welche  der  Wert  dieses  Koeffizienten 
in  zwei  verschiedenen  Phasen  annehmen  kann,  und  die  daraus  fliessen- 
den Betrachtungen  nicht  durch  den  Zusatz  einer  linearen  Funktion  von 
X  zu  if)  {x)  beeinflusst  werden.     Wir  können  somit  setzen 

ip^  —  MRTlog.  (V—b^)^  "^-i-MRT{a:log.x-\-  (1—x)  log.  (1  —x)}. 

§  5.  Die  Form  der  Oberfläche,  welche  je  nach  den  Werten  von 
«1-  &3)  «s'  ^2>  "^i'^i  ^1  ;j  und  T  sehr  verschieden  ausfällt,  wenn  die  ge- 
mischten Stoffe  sehr  dicht  sind,  wird  für  grosse  Volume  fast  unabhän- 
gig von  diesen  Konstanten.     Da  man  hat 

so  werden  grosse  Werte  von  V,  bei  welchen  man  h^  und  a^  vernach- 
lässigen kann,  fiir  alle  Punkte  eines  und  desselben  Durchschnittes  senk- 
recht zur  F-Äxe  gleiche  Drucke  ergeben.  In  diesen  Durchschnitten  ist 
die  Richtung  der  Tangente  durch  (    --  J 

_  _ä^ 

so  kann  man  einfach  setzen 

Für  3.'  =  0  hat  man  ( j-^J  =  —  oo,  für  x  =  1  kommt  {-^-\  =  -|-  oc. 
Die  Kurve  steigt  also  senkrecht  herab,  und  endet  mit  einer  senkrechten 
Erhebung,  was  übrigens  für  alle  Schnitte  stattfindet,  welche  senkrecht 
zur  F-Äxe  liegen.    Da  man  iur  sehr  grosse  Volume  hat 
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a^_  MET 

iix^  ~  a:  [l  —  X) 
so  wird  die  Kurve  allerorten  oberhalb  der  Tangente  liegen.    Der  kleinste 
Wert  der  Ordiiiaten  entspricht  ^  =  -^,  und  die  letzte  Ordinate  hat  den- 
selben Wert,  wie  die  erste.     Der  Wert  von  ,-  ;^:  — (^)ist  positiv, 

00''  ^OV/r 

ebenso  wie  der  von  ;-^,  und  da  man  hat  ^--.^^^  =  0,  so  ist  die  ganze 
bx^  o«o('  ° 

Fläche  in  dem  Gebiet  der  grossen  Volume  oberhalb  der  Berührungs- 
ebene gelegen  und  stellt  somit  stabile  Phasen  dar.  Ist  die  Temperatur 
niedriger,  als  die  kritische  Temperatur  jedes  einzelnen  Stoffes,  so  hat 
die  Kurve  in  den  Ebenen  x^O  und  x^^  l  die  in  Fig.  2  angegebene 
Gestalt,  und  man  kann  an  sie  eine  Doppeltangente  legen. 

Selbst  in  dem  Falle,  dass  ^  einen  kleineren  Wert  hat,  als  -;-' 
und  --  ,   oder  mit  anderen  Worten,   selbst  in  dem  Falle,  wo  das,  was 

ich  die  kritische  Temperatur  des  konstanten  Gemenges  nenne, 
unterhalb  der  kritischen  Temperatur  der  einzelnen  Stoffe  liegt,  kann 
man  stets  eine  zu  einer  genügend  niedrigen  Temperatur  gehörige  Fläche 
konstruieren,  dass  in  allen  Schnitten  senkrecht  zur  x-Axe  sich  zwei  In- 
flexionspunkte  befinden.  Die  Fläche  zeigt  alsdann  eine  Vertiefung  von 
oben  nach  unten,  eine  Falte,  deren  Hauptrichtung  der  x-Axe  parallel 
ist.  Ich  werde  dies  Gebilde  mit  dem  Namen  der  ersten  Falte  be- 
zeichnen. Die  Endpunkte  dieser  Falte  (Tacnodalpunkte  von  Cayley)*) 
befinden  sich  ausserhalb  des  Gebietes  unserer  Konstruktion.  Indessen 
kann  es  geschehen,  dass  einer  dieser  Punkte,  selbst  alle  beide,  sich 
innerhalb  der  Figur  befinden.  Der  erste  dieser  Fälle  tritt  sicherlich 
ein,  wenn  die  Temperatur,  für  welche  die  Fläche  konstruiert  ist,  sich 
zwischen  den  kritischen  Temperaturen  der  Bestandteile  befindet. 

Das  Vorhandensein  der  Einsenkung  gestattet  offenbar,  Berührungs- 
ebenen an  die  Fläche  zu  legen,  welche  sie  an  zwei  Punkten  berühren. 
Der  eine  dieser  Punkte  ist  im  Gebiet  der  kleinen  Volume  (flüssige  Zu- 
stände), der  andere  in  dem  grosser  Volume  (Gaszustände)  belegen.  Las- 
sen wir  auf  der  Fläche  eine  Doppelberührungsebene  von  x  =  0  bis  x^l 
abrollen,  so  wird  jede  Lage  uns  ein  Phasenpaar  angeben,  welche  wir 
als    zusammengehörig   betrachten    können.     Im  Falle,    dass   die   Fläche 


')  Diese  Funkte,  an  welchen  beim  Abrollen  der  Beriilirnnga ebene  die  beiden 
Berührungspunkte  sich  vereinigen,  sind  von  Herrn  Korteweg  in  einer  neulichen 
Arbeit  Faltenpunkte  (plooipunten)  genannt  worden. 
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keine  andere  Falte  besitzt,  als  die  bezeichnete,  giebt  jedes  Paar  zwei 
Phasen  an,  welche  thatsäcblich  koexistieren  können. 

Bezeichnen  wir  mit  %  und  V^  die  Werte,  welche  dem  flüssigen 
Zustand  angehören,  und  mit  x^  und  Y^  dieselben  für  den  Gaszu- 
stand, so  haben  wir,  indem  wir  [j^j  =f(  V,  x),  [-^-]  =  F(V,x)  und 
^{^)^9>(Kx)  setzen,   zwischen    den   vier   Werten 

die  nachstehenden  drei  Beziehungen 

fiV,,  x,)^  f(V„  X,)  (1) 

^■(Fj,  ^,)^F(7s,  X,)  (2) 

^■{V„  x^)=<p(V^,  x^)  (3) 

Die  Elimination  von  V,  und  V^  liefert  eine  Beziehung  ^  (x-^,  x^)  ^^  0, 
welche  für  eine  gegebene  Zusammensetzung  des  flüssigen  Zustandes  die 
des  gasförmigen  zu  berechnen  erlaubt.  Eliminiert  man  V^  und  x^,  so  er- 
hält man  F^  als  Funktion  von  x^  und  somit  auch  ^i  als  Funktion  von 
ic^.    Ebenso  kann  man  p  als  Funktion  von  x^  bestimmen. 

Indessen  ist  es  auch  möglich,  selbst  ohne  die  Gleichungen  aufzu- 
lösen, aus  ihnen  einige  bemerkenswerte  Schlussfolgerungen  abzuleiten. 
Die  rollende  Bewegung  der  Beriihrungscbene  bedingt  eine  Änderung  der 
Werte  von  j),  ii^M^  —  /tjM^  und  fiiMi,  aber  ps  besteht  zwischen  diesen 
Änderungen  die  nachstehende  Beziehung: 

Vdp  =  ditiM^-\-xd  (fig  M^  —  ;*,  M^ ). 
Wenn  die  Berührungsebene  auf  der  Binodaikurve  der  ersten  Falte  fort- 
gesetzt rollt,  so  haben  wir  gleichzeitig 

r^dp^dii,M,-\-x,d(/^M^  -,«,J^i) 
und  V^  dp  =  dn^  M^  +  x^d  (fi^  M^  —  ,«i  M^ ) 

und  daher        ( T^a  —  ^i )dp^{x^  —  x^)d  [fi^  M^  —  jUj  M^ '). 
Nun  kann  man,  je  nachdem  man  p  als  Funktion  von  x^   oder  x^  anse- 
hen will,  jUjJlfj  —  ft-^i   ebensogut  als  von  Xj   und   V^   wie  von  x^  und 
V^  abhängig  betrachten.     Man  bat  im  allgemeinen 


l,,M 

ä  — /*. 

*,= 

^cr),. 

™c 

1  daher 

d(ß,M,-i,, 

«,)  = 
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-+^ 
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Substituiert  man  aber 

cir= 

€). 

d,-+ 

^)f- 

so 

kann  man 

die  Gleichung 

erhalten 
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iler  aus 

zwei  verschiedenen  Stoffen  hesteht 

,((ftif,--ftji^)= 

ViwüF/   ,    ,  i>ir, , 

iMaa  liat  demgemäss 

SFj" 

und  ebenso 

'dp={. 

aF," 

Betrachten  wir  zunächst  die  letzte  Gleichung,  V^ ,  das  Volum  im 
Gaszustände,  ist  erheblich  grösser,  als  V^\  (c— ^)  ist  fast  Null,  und  da 
für  hohe  Werte  von  V  die  Fläche  nach  allen  Richtungen  konvex  ist, 
so  ist  der  Faktor  von  (x^  —  x^)  dx^  im  zweiten  Gliede  positiv.     Daher 

haben  ~     und  x,  —  3:,    dasselbe   Zeichen,  und    ,        kann    nicht  Null 

werden,  ausser  wenn  x^  und  x^  gleich  sind.  Der  Druck  ist  alsdann  ein 
Maximum  oder  ein  Minimum. 

Die  erste  der  Gleichungen  A  führt,  insofern  die  Fläche  für  Flüssig- 
keitsvolume nach  allen  Richtungen  konvex  bleibt,  zu  derselben  Eigen- 
schaft von  -J--   Zwar  ist  f^-— 1    nicht  Null,   sein  Wert   ist   aber  von 

dereelben  Ordnung,  wie  V^  und  kann  daher  im  Verhältnis  zu  V^  ver- 
nachlässigt werden.  Indessen  darf  man  nicht  voraussetzen,  daas  für  die 
auf  dieser  Seite  der  ersten  Falte  belegenen  Punkte  die  Fläche  überall 
ura  dieselben  konvex  sei.  Es  können  je  nach  dem  Wert  der  verschie- 
denen Konstanten,  insbesondere  von  T  und  von        j'  ;^2((i,-i-«j  — ^ais) 

zwei  Fälle  eintreten.  Entweder  weist  die  Fläche  keine  weitere  Kompli- 
kation auf,  oder  es  besteht  eine  zweite  Falte,  deren  allgemeine  Richtung 
der  F-Axe  parallel  ist,  so  dass  ein  zur  F-Axe  senkrechter  Durchschnitt 
vom  Anfangspunkt  zninachst  senkrecht  abfällt,  sich  bald  nach  oben 
krümmt,  um  von  neuem  abzusteigen  und  nach  einer  zweiten  Krümmung, 
deren  Konvexität  nach  unten  gerichtet  ist,  gegen  den  Punkt  a:  =  1  auf- 
steigt,  um  ihn  in  senkrechter  Richtung  zu  erreichen. 
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Im  ersten  Falle  kann  man  flüssige  Phasen  für  alle  Werte  von  x 
zwischen  0  und  1   realisieren;    die   Flüssigkeiten   mischen   sicli  alsdann 

in  allen  Verhältnissen.     Der  Wert   von    ,-—  kann  nur  Null  werden  für 
dx-i 

x^  =  x-^.  Im  zweiten  Falle  aber  wird  die  Binodallinie  der  ersten  I'alte, 
welche  die  flüssigen  Phasen  angiebt,  die  mit  den  gasförmigen  koexi- 
stieren, durch  die  beiden  Zweige  der  Spinodallinie  ^)  der  zweiten  Falte 
gehen.     An  den  Durchschnittspunkten  hat  man 

und  p    erhält   wieder  Maximal-   oder  Minimalwerte.     In   dem    Gebiete 

zwischen  diesen  beiden  Punkten  wird,  da  der  Faktor  von  {x^  —  x■^)dx^ 

dp 
negativ  ist,  imcb  --     negativ  sein,  wenn  x^'^x-i  und  positiv  für  x^'^ x^. 

Da  indessen  die  Phasen  labil  sind,  so  können  die  Gemenge,  welche  die- 
sen Werten  von  x,  entsprechen,  nicht  hergestellt  werden:  die  beiden 
Flüssigkeiten  mischen  sich  nicht,  oder  unvollständig. 

Selbst  in  dem  Falle,  wo  ein  senkrecht  zur  F-Axe  geführter  Durch- 
schnitt keine  In flexionsp unkte  aufweist,   kann  dennoch  die  zweite  Falte 

existieren.     In   der  That    muss  der   Wert  von  ;— ^  nicht   nur  positiv. 

o.r,  ^ 

sondern  auch  grösser,  als  (i-— .;  „-]  ■  ^^;^  sein,  damit  die  flu» 
Stande  stabil  sind. 

Das  Vorhandensein  der  zweiten  Falte^)  ist  die  Ursache,  dass  die 
Doppelberührungsebene,  bevor  sie  das  Gebiet  der  labilen  Zustände  er- 
reicht, die  Fläche  noch  in  einem  dritten  Punkt  berührt,  und  daher, 
wenn  man  die  Flächen  als  materiell  ansieht,  am  Waiterrollen  verbindert 
wird.  Alsdann  wird  sich  als  neue  Phase  eine  flüssige  ergeben,  und  es 
koexistieren  drei  Phasen,  zwei  flüssige  und  eine  gasförmige.  Alle  flüssi- 
gen Phasen,  welche  zwischen  den  beiden  ersteren  enthalten  sind,  sind 
nicht,  oder  nur  schwer  realisierbar.  Diejenigen,  welche  nicht  labil  sind, 
sind  nur  für  kleine  Störungen  stabil,  und  können  daher  im  aligomeincii 
nicht  auftreten. 

§  7.  Besteht  die  zweite  Falte  nicht,  so  ist  der  Verlauf  der  Kur- 
ven p  =  f(x^)  und  p^  f^  (ajj)  sehr  einfach.  Bei  beiden  Kurven  wird 
p  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  des  ersten  Stoffes  fiir  Xi=x^  =  0, 


')  Die  Spinodallinie  begrenzt  auf  der  Fläche  die  konkav-konve 
]  denen,  welche  nach  allen  Richtungen  konkav  oiler  konvex  sind. 
■')  Vgl.  die  Figur  S.  15!^. 
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dem  de8  zweiten  Stoffes  für  x,  =  x^=l.     Obwohl   in   diesem  Falle  x^ 

mlich  für 

,1  11-  1         1     ■    1.        -i.-         ^^V       ^^f  (     ^V     \^  !        ö^V 

x  =  \)  und  lur  x=  1  gleichzeitig   ■—-  ■  r-^f^^  —  hr — r^i)  ^^  oo,  da  ;r— „ 

das  Glied  — ;— ■■■  ---  enthält.     Die  Produkte  (x.^x,)    —- oder 

a:(l — x)  '  x^{l  —  .r^) 

.      MRT 

neu  die  Kurven  p  =  f(^Xi)  und  p^=fii(x^)  entweder  beständig  steigen, 
resp.  fallen,  oder  sie  können  Maximal-,  resp.  ^linimalwerte  haben.  Nie- 
mals kann  indessen  der  Druck  die  Summe  der  Dampfdrucke  der  beiden 
Stoffe  übersteigen.  Um  dies  zu  beweisen,  denken  wir  uns  eine  Berüh- 
rungsebene an  einem  Punkt  der  Binodallinie  der  ersten  Falte  an  der 
Seite,  welche  sich  auf  den  Gaszustand  bezieht  und  berechnen  die  Lauge 
der  Abschnitte,  welche  diese  Ebene  von  der  ^Axe  und  einer  Geraden, 
welche  derselben  parallel  durch  den  Punkt  x^:l.  der  3:-Axe  geht,  mit 
anderen  Worten  die  Werte  von  ji-^M^   und  ,1/2 ^i-     Mau  findet 

fit  M,  ^~MBT  log.  j~^  +  MB  T, 
,«,  M,=  ^MBT  log.  --" ''  +  MR  T. 

Sei  p  der  Druck.  Die  Geraden  in  der  durch  p  gegebenen  Richtung, 
welche  die  Kurve  der  y}  für  beide  Stoffe  berühren,  d.  h.  in  den  Ebenen 
a:  ^=  0  und  x  :=  l  gelegen  sind,  müssen  sich  vollständig  oberhalb  der 
betrachteten  Ebene  befinden,  und  somit  von  beiden  Axen  Stücke  ab- 
schneiden, welche  grösser  sind  als  /^i-M,  und  ft^^^i-  Bezeichnen  wir 
mit  ^1  und  p^  die  Dampfdrucke,  so  wird  das  von  der  i/?-Axe  durch  die 
Doppeltangente  in  der  Richtung  jt^  abgeschnittene  Stück  gleich  MRT 
log.  j^i,  -f  MBT  sein,  und  das  von  der  parallelen  Axe  (für  .x=l) 
durch  die  Tangente  in  der  Richtung  ^^  abgeschnittene  Stück  ist  MBT 

ioq.  icT^nf,  +  MB  T.    Die  Absi,hnitte  dieser  Axen  durch  die  Gi  1  iden  in 

-^  MBT 
der  Richtung  p^  weiden  eihalten,  indem  man  beaditet,  dass  füi  einen 
isolierten  Stoff  ,<}{iiM-,=Vj^Ap  ist,  in  welcher  Gleichung  Pj  ebensogut 
ein  Flüssigkeits-,  wie  ein  Gasvolum  daistellen  kann 

Für  unseren  Zweck  soll   T^   dis  Flussigkeitsvolum  des   Molekular- 
gewichts des  ersten  Stoffes  bedeuten      Man  hat  demnach 

MBTlog/^^~f^MRlhjg  ^/^j+'i(/'  -A)  W 
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und  ebenso,  wenn  V^  das  Flüssigkeitsvolum  des  Molekulargewichts  des 
zweiten  Stoffes  bezeichnet 

MIiTlos.J^-^<MMTIog.-J-j^  +  r,(p--p,)  (II) 

»ll — x)       V,  (p — p.)         ,     ,      pw       V„(p  —  üo) 
„der       N.^--'<^i|y^'    »»d    '.»-!_  <^f,j/'-'- 

Da  nun  MRT=pV  ist,  wenn  V  das  Grasvolum  bedeutet,  so  sind  die 
ersten  Glieder  dieser  Gleichungen  sehr  kleine  Grössen,  und  wir  haben 
i'(l  — a^X^i  xmA  px<iP2  oäev  p<ip^-\-p2.  Die  Werte  p(l —a:}  und 
ps  werden  gewöhnlich  als  Partialdrucke  der  Stoffe  bezeichnet,  welche 
das  Gasgemonge  bilden.  Nur  in  dem  Grenzfall,  dass  sich  die  Flüssig- 
keiten überhaupt  nicht  mischen,  können  die  beiden  Glieder  der  Unglei- 
chungen (I)  und  (III)  gleich  werden.  Wir  haben  dann  p'^Pi-\-ps, 
aber  der  Unterschied  der  Werte  von  p  und  pj  -|-  p^  wird  eine  sehr 
kleine  Grösse  sein.  Jedenfalls  kann,  da  in  jedem  Schnitt  senkrecht  zur 
F-Axe  die  Kurve  absteigend  beginnt,  die  absolute  Unmöglichkeit,  zwei 
Stoffe  zu  mischen,  thatsächlich  nicht  vorkommen. 

§  8.  Wenn  die  zweite  Falte  vorhanden  ist,  erweist  sich  der  Gang 
der  Kurven  p^=fi(xi)  und  i'  =  /a(3^a)  als  viel  verwickelter.  Betrach- 
ten wir  zuerst  die  Kurve  p^/",(a^[).  Sie  enthält  mindestens  ein  Maxi- 
mum und  ein  Minimum,  und  wenn  Xi  gleich  x^  werden  kann,  zwei 
Maxima  und  ein  Minimum.  Aber  keiner  der  entsprechenden  Zustände 
kann  realisiert  werden.  In  einem  Gemenge  von  Wasser  und  Schwefel- 
dioxjd  z.  B.  wird,  vom  reinen  Wasser  ausgehend,  der  Druck  beim  Zu- 
satz von  Schwefeldioxyd  zunehmen,  aber,  bevor  das  Maximum  erreicht 
ist,  ist  man  zu  dem  Druck  der  drei  koexistierenden  Phasen  gelangt. 
Geht  man  umgekehrt  vom  Schwefeldioxyd  aus,  so  lässt  die  Vermehrung 
des  Wassers  den  Druck  zunächst  abnehmen,  aber  auch  hier  wird  der 
Druck  der  drei  koexistierenden  Phasen  erreicht,  bevor  er  seinen  Mini- 
malwert erreicht  hat.  Im  Falle  der  Druck  zunimmt,  ob  man  von  x^  =  0 
oder  Xj:=l  ausgeht,  bat  man  zwei  Maxima.  Indessen  wird  der  Maxi- 
maldruck nicht  an  die  Bedingung  P  <iPi  -\-P2  gebunden  sein.  Denn 
wir  haben  bei  unserer  Darlegung  vorausgesetzt,  dass  die  Berühi-ungs- 
ebene  die  Fläche  i/"  nicht  schneide,  und  diese  Bedingung  ist  nur  für 
realisierbare  Phasen  erfüllt. 

Die  Kurve  p  =  fi(jKs)  besteht  aus  drei  verschiedenen  Zweigen,  Für 
Gemenge  von  Wasser  und  Schwefeldioxyd  steigt  die  Kurve,  vom  reinen 
Wasser  ab,  zunächst,  bis  man  den  Wert  x^  erreicht,  welcher  dem  Gas- 
zustande der  drei  koexistierenden  Phasen  entspricht.     Beschränkt  man 
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sich  auf  die  realisierbaren  Zustände,  so  ändert  die  Kurve  plötzlich  ihre 
Richtuug,  und  geht  viel  langsamer  bis  zum  Dampfdruck  des  Schwefel- 
dioxyds. Theoretisch  aber  ist  der  Gang  der  Kurve  so,  dass  der  erste 
Zweig  sich  für  Werte  oberhalb  x^  fortsetzt.  Man  erkennt  dies  leicht, 
wenn  man  sich  das  Abrollen  der  Berührungsebene  auf  der  ip-Flaxhe 
voratetit^)  Ist  nämlich  die  Ebene  an  den  Ort  gelangt,  wo  sie  die 
Fläche  in  drei  Punkten  berührt,  kann  die  Bewegung  nicht  fortgesetzt 
werden,  ausser  man  sieht  die  Fläche  als  eine  mathematische  Abstrak- 
tion an.  Unter  dieser  Annahme  oszillieren  die  Berührungspunkte  von 
einer  Seite  auf  die  andere,  und  erst  wenn  die  bezeichnete  Lage  von 
neuem  erreicht  ist,  giebt  die  Ebene  realisierbare  Phasen  an. 

In  der  Figur  3 
enthält  der  obere 
rechte  Quadrant  den 
Verlauf  der  Kurve 
p  :=  f^  (3;,)  für  ein 
Gemenge  von  Was- 
ser und  Schwefeldi- 
oxyd. Zwischen  H^ 
und  Fl  ist  das  Gleich- 
gewicht labil.  Der 
uutereQuadrant  zeigt 
die  Kurve  x^  =(p(a;,). 
Da  in  dem  erwähn- 
ten Gemisch  x^  stets 
grösser  ist,  alsaJi,  so 
bleibt  die  Kurve  auf 
das  Dreieck  ACB 
beschränkt.    Von  Ä, 


bis     F, 


ist 


Fig.  3. 


dx. 


negativ,  was  eintreten  muss,  wenn  eine  Phase  labii,  die  andere  sta- 
bil ist.  Mittelst  beider  Kurven,  der  der  p  und  der  x^,  zieht  man 
leicht  die  Kurve  i>^fs(x^)  im  oberen  linken  Quadrant.  Der  Doppel- 
punkt Äj  Sässt  leicht  den  Druck  der  drei  Phasen  erkennen,  ebenso 
geben  die  Punkte  Äj  und  K^  mittelst  ihrer  Projektionen  auf  AB 
die  Zusammensetzung  der  beiden  flüssigen  Phasen,  während  die  Pro- 
jektion von  K^  auf  ÄL  die  Zusammensetzung  der   gasformigen  Phasen 


')  Vgl,  die  t'ignr  S.  15a. 
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erkennen  läsat.  Hj.  und  F^  sind  zwei  Eckpunkte.  Wenn  von  Ä  wie 
von  S  auB  der  Druck  zunimmt,  so  muss  die  Kurve  x^  =  ^{Xj)  die 
Gerade  ÄD  schneiden,  was  ein  neues  Maximum  in  der  Kurve  p  = 
fiiXi)  bestimmt,  während  die  Kurve  p  =  fs(^s)  gleichzeitig  ein  Maxi- 
mum aufweisen  muss,  welches  sich  übrigens  ausserhalb  der  realisierbaren 
Gebiete  befinden  kann,  wie  das  in  der  That  für  alle  bekannten  Fälle 
zutrifft. 

§  9.  Die  Gleichgewicbtsbedjngungen  für  y:^  =  x^  verdienen  einge- 
hender betrachtet  zu  werden.  Für  denselben  Wert  von  x  muss  gleich- 
zeitig sein: 

(^\  -^(^\  .     (^\   -^(^\ 

Die  drei  Bedingungen  können  folgendermassen  einfach  ausgesprochen 
werden:   1}  Gleichheit  des  Druckes  in  beiden  Zuständen,   2)  Gleichheit 

der  Werte  i-^)  und  3)  Gleichheit  der  Werte  ip-^-pV.  Die  letzte  Be- 
dingung ist  dieselbe,  weiche  für  zwei  koexistierende  Phasen  eines  ein- 
heitlichen Stoffes  erfüllt  sein  muss.  Die  zweite  Bedingung  kann  durch 
die  Gleichung  dargestellt  werden: 

Wenn  man  durch  jeden  Schnitt  der  Fläche,  welcher  senkrecht  zur  x-Axe 
geführt  ist,  die  Doppeltangcnte  legt,  so  wird  die  Binodalkurve  der  ersten 
Falte  für  eines  ihrer  Elemente  mit  dem  geometrischen  Ort  der  End- 
punkte dieser  Tangenten  zusammenfallen. 

Die  zweite  Bedingung  führt  zu  der  Beziehung 

MRT    Ö6^_^öa,    1   _  MRT   bb,       t)g^    1 

1    U,        1  öa, 
oder  annähernd  i7"'"i~^^„  '~\.^ 
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und  da  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  das  Volum  Fj  der  Flüssigkeit 

nur  wenig  von  b  verschieden  sein  kann,   so  führt  die  gefundene  Bezie- 


-  nur  ^ 


lüz  von        ■  ^-'-  verschie- 


X  werden  für  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Destillation  dieselbe  Zusam- 
mensetzung behalten,  nur  wenig  von  denen  verschieden  sein,  welche  i'^ 
zu  einem  Maximum  oder  Minimum  machen.  Sind  «j.  und  h^  Funktio- 
nen zweiten  Grades  von  x,  ao  giebt  es  nur  einen  Wert  zwischen  x=0 
und  x=l,  welcher  dieser  Bedingung  genügt  Denn  setzen  wir 
a^:^a,(l  — a:)'+2%.g  x{l  — x)-\-a^x^ 
b^,  =  bi{l—xy-\-2b^.^.ii\  —x)  +  b^x'', 

so  kann  die  Gleichung,  welche  sich  aus     .-'^^0  ergiobt,  Iblgender- 
maasen  geschrieben  werdeni 


Da  die  Konstanten  dieser  Gleichung  wesenthch  positiv  sind,  so  wird  die 
Zeichenfolge  für  t'-^^t^  "nd  ^^  sein:  — ,  +,  +;  für  t"~^"<t' 
und  <i-^-  wird  sie  sein;  ~\~,  +,  ^-  Ist  im  Gegenteil  ----  zwischen 
)  ist  die  Zeichenfolge  +,  +,  +  oder  — ,  — ,  —. 


befriedigen,  welche  demnach  keine  mögliche  Lösung  giebt  In  den  bei- 
den ersten  Fällen  giebt  es  nur  einen  positiven  Wert,  welcher  ar,  =  x^ 
macht. 

§  10.  Die  folgenden  Betrachtungen  können  zur  Entscheidung  bei- 
trageti,  ob  es  eine  zweite  Falte  giebt,  und  ob,  im  Falle  sie  vorhanden 
ist,  sie  Flüssigkeitsvolume  enthält,  welche  sich  auf  der  Binodalkurve  der 
ersten  Falte  befinden. 

Die  Bedingung 

bxnV      \hxf)V/  ^ 
kann  fiir  stabile  Phasen  auf  die  folgende  zurückgeführt  werden: 
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IJIBT_  _ll^  1       MBTim  j  MET  _  2a\ 

~  fi{r-l)'hi\rii~~  <,>^)^  ri\iil  > 
Betrachten  wir  den  Fall,  wo  der  Druck  beim  Ausgehen  von  x^O  wie 
von  x=l  zuninunt,  sodass  es  einen  Wert  von  X  geben  muss,  für  wel- 
chen wegen  x^^z^  auch  -^—  =  0  werden  muss. 

Für  diesen  Wert  von  x,  verschwindet  ^jv  ^ —  —     -  ^ —  und  die  ver- 
VöX'iiix 

einfachte  Gleichung  kann  geschrieben  werden: 

I  MET     ,  METb'b] 


'H  I  MET        2a\       b'a  1     MET 
i>U(F— 6)>~  >"(      bx'y(f~b)' 

>0. 


/ha 


©' 


Nun  hat  man  erstens 

MRT 


-.>ö 


für  alle  Punkte  der  BinodaUcarve  der  ersten  Falte, 

Femer  hat  man  -j- — >-0,  wenigstens  wenn  die  mittlere  Entfernung, 
in  welcher  die  verschiedenartigen  Molekeln  aneinander  prallen,  der  hal- 
ben Summe  der  Durchmesser  der  Molekeln  gleich  gesetzt  werden  kann. 
Es  sei  nun 

g  =  2K  +  ..-2«...)<0. 

Da  man  hat  2«:^ — ^  —  1  ^    =4(ß,  a,  —  a^s). 

so  wird  das  erste  Glied  der  Gleichung,  für  ([^.g*=aiaj,  aus  lauter  posi- 
tiven Werten  bestehen  und  die  Phase  wird   notwendig  stabil  sein.     Ist 

im  Gegenteil  -^— ^  positiv,  so  kann  Instabilität  eintreten,  da  der  Faktor 

wird  für  sehr  kleine  Werte  von  x  oder  1  —  x  das  erste  Glied  positiv 
sein  und  die  beiden  Stoffe  können  sich  in  geringem  Verhältnis  mischen. 
Besitzt  die  Fläche  die  zweite  Falte,  so  wird  die  Binodalkurve  der- 
selben zwei  koexistierende  flüssige  Phasen  liefern.  Auch  für  diesen  Fall 
muss   eine  Diskussion   die  Beziehung   darlegen,   welche   zwischen    dem 
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Druck  und  dem  Wert  von  x,  durch  den  die  Zusammensetzung  bestimmt 
wird,  besteht,  Die  Regel,  dase  man  für  stabile  Phasen  jt— >0  hat, 
wenn  x^'^x^  ist,  kann  hier  nicht  angewendet  werden,   weil  der  Faktor 


§  11.  Um  eine  Fläche  zu  konstruieren,  welche  nur  Phasen  ent- 
hält, die  für  erhebliche  Störungen  des  Gleichgewichts  stabil  sind,  wird 
man  der  Fläche  ip  die  Regelfläche  anfügen,  welche  durch  die  Durch- 
schnitte der  Berührußgs ebenen,  die  über  flen  beiden  Binodalkurven  ab- 
gerollt werden,  gebildet  wird,  und  ebenso  das  von  den  drei  koexistieren- 
den Phasen  gebildete  Dreieck,  und  wird  von  all  diesen  Flächen  das  untere 
Blatt  nehmen.  Mit  Hülfe  des  freigebliehencn  Teils  der  Fiäehe  und  der 
Regelfläehen,  welche  den  Rest  umgeben,  kann  man  sich  die  verschiede- 
nen Umstände  vergegenwärtigen,  welche  eintreten,  wenn  man  bei  kon- 
stanter Temperatur  das  Volum  eines  Gemenges  verkleinert,  dessen  Zu- 
sammensetzung im  Gaszustande  willkürlich  gegeben  ist.  Sei  x  der  Wert, 
welcher  das  Verhältnis  der  beiden  Stoffe  bestimmt.  Wir  legen  eine 
Durchschnittsebene  in  die  Entfernung  x.  Die  Punkte  der  Durchsehnitts- 
kurve,  welche  einem  nicht  bedeckten  Gebiet  der  Fläche  angehören,  stel- 
len die  Volume  dar,  bei  welchen  der  Raum  von  einem  homogenen  Ge- 
menge erfüllt  ist.  Vormindern  wir  das  Volum,  bis  wir  auf  die  Regel- 
fläche treffen.  Die  Gerade,  welche  man  in  dieser  Fläche  durch  den 
Eintrittspunkt  legen  kann,  giebt  mit  ihrem  anderen  Endo,  welches  auf 
der  Seite  der  kleinen  Volume  liegt,  die  flüssige  Phase  an,  welche  bei 
weiterer  Volumverminderung  sich  alsbald  einstellt. 

Bei  abnehmenden  Werten  von  V  wird  man  anderen  Erzeugenden 
der  Regelfläche  begegnen.  Die  Phasen,  welche  durch  die  beiden  End- 
punkte dieser  Geraden  bestimmt  werden,  sind  jedesmal  diejenigen,  welche 
in  der  That  eintreten  werden,  während  das  Verhältnis  der  beiden  Teile 
dieser  Geraden  gleichzeitig  das  der  beiden  k  \istieienden  PI  i&en  ist 
Wenn  die  beiden  Stoffe  im  flüssigen  Zustande  voilLomu  n  ruischbai 
sind,  so  wird  die  Verminderung  des  Volums  zu  emem  Punkt  fuhren 
wo  man  die  Regelfläche  verlassen  kann  un  l  diesei  Punkt  tutspiicht 
offenbar  einer  homogenen  flüssigen  Phase  \  i  leiselben  Zisinim  n 
Setzung,  wie  die  gasformige  des  Ausgangspunktes  Dit,  Z  -lammensetzung 
der  letzten  gasförmigen  Phase  ist  durch  das  indere  Ende  dei  Ge 
raden  gegeben,  auf  welche  man  beim  Verlasse  der  Regdfliche  gelangt 
ist.  Doch  kann  in  dem  Falle,  dass  die  zwc  t  Filte  exi^ti  it  dei  in 
der   Entfernung  x  genommene  Durchschnitt   dis  durch   di     drei   koexi- 
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stierenden  Phasen  bestimmte  Dreieck  schneiden.  Sowie  man  in  dieses 
Dreieck  gelangt,  realisieren  sich  die  drei  Phasen.  Wenn  man  in  die- 
sem Dreieck  eine  Gerade  zieht,  welche  den  Scheitel  (gasftii-mige  Phase) 
mit  dem  Punkte  verbindet  in  dem  man  sich  befindet  und  die  (xertde 
Ins  zur  Giundlinie  veilangert  so  giebt  das  Verhältnis  diesei  ^eülnge- 
lung  zur  ganzen  Geraden  den  Biuchteil  des  Gemenges  m  welcher  sich 
im  gastormigen  Zustande  befandet  w  ihrend  die  Tule  dei  Gjundbnie 
du  Veihaltnis  du  beiden  Mengen  bezeichnen  wilche  sich  in  den  bei- 
d  11  flussigen  Phasen  befanden  Gelingt  m-in  zui  Giundhnie  sflbst  so 
ist  die  gasförmige  Phase  verschwunden  und  bmegt  lu^n  sich  weitei 
die   Rtgelfliche  hinein    welche  sich  in  die  Bmodalkurve  der  zweiten 


F  iltt  1  hnt    %o  1 


len,  dass  mm  den  fteien  Teil  der  FUt-he 
i^  eireicht  und  domgemass  der  Zu- 
stand des  Gemenges  wiedei  ein  ho- 
mogener wird  Doch  muss  der 
Druck  betiachthch  zunehmen  sowie 
man  sich  auf  dei  Regelflache  dei 
zweiten  Falte  befindet.  Die  Frage, 
oh  Stoffe,  welche  sich  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  nicht  mischen,  bei 
höheren  Drucken  ein  homogenes 
Gemenge  geben  können,  kann  nur 
duich  die  Untersuchung  der  Form 
dl"!  zweiten  Falte  beantwortet  wer- 
den Um  zu  entscheiden,  ob  die 
Stoffe  m  allen  Verhältnissen  misch- 
bti  sind,  muss  man  untersuchen, 
ob  die  Fläche  einen  Faltenpunkt 
der  zweiten  Falte  enthält,  oder 
ob  im  Gegenteil  die  zweite  Falte 
sich  nach  oben  unbegrenzt  fort- 
setzt     Es    ist   wahrscheinlich,    dass 

ein     pusitiver    Wert    von     .     '     zu 

0,'.'^ 

Gunsten  eines  Falten punktes,  selbst 
liei    sehr  tiefen  Temperaturen,    spricht. 

(Die  Fläche  (Fig.  4)  stellt  die  freie  Energie  eines  Gemenges  zweier 
Stoffe  bei  konstanter  Temperatur,  von  unten  gesehen,  dar.  Das  Gebiet  der 
Ivleinen  Volume  befindet  sich  unten.  Die  gespannten  Fäden  stellen  die 
Geraden  dar,  welche  die  Punkte  koexistierender  Phasen  verbinden.    Der 
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Punkt,  von  welchem  zwei  verschiedene  Gerade  ausgehen,  stellt  die  gas- 
förmige Phase  dar,  welche  mit  zwei  flüssigen  Phasen  im  GSeichgowieht  ist.) 
§  12,  Um  diesen  letzten  Satz  zu  beweisen,  bemerken  wir,  dass  die 
Punkte  der  Binodalkur^e  der  zweiten  Falte,  wenn  man  mit  x^  und  x^ 
die  Zusammensetzung  der  beiden  koexlstenten  Phasen,  und  mit  Fj  und 
V^  ihre  Volume  bezeichnet,  den  folgende»  Bedingungen  genügen  müssen. 

MV 
und  ^^^^[^    _(.^^    V 

I    ^         1       V  2        ^'\hXi/p\  dx^  "        "  h^ip 

Die  zweiten  Glieder  dieser  Gleichung  sind,  sowie  der  Druck  den 
übersteigt,  welcher  den  drei  koexistierenden  Phasen  entspricht,  not- 
wendig positiv,  wenn  wir  x^  >■  x^  setzen.  Wenn  — ;-  positiv  ist,  und 
,  —  negativ,  so   nähern  sich  beide  Phasen   in  Betreff  ihrer  Zusammen- 


Setzung,  wenn  der  Druck  zunimmt.     Dies  geschieht,  wenn  man  hat 


und  V.  -(-■,-( 

Betrachten  wir  die  Fläche 


MRT 


-  yt 


und  legen  eine  Schnittebene  parallel  der  Ebene  xV  durch,  so  erhalten 
wir  die  Punkte,  in  denen  p  konstant  ist.  Da  nun  V-^  und  Y^  kleine 
(Flüssigkeits-) Volume  darstellen,  welche  auf  demselben  Zweige  liegen, 
und  für  welche  der  Druck  derselbe  ist,  so  können  wir  schreiben 


nlich  macht,   dass   man  für  alle   Punkte   dieses  Zweiges 
positive  Werte  von  Fj  — 7^  — (a^a  —  ^i)(-^)  finden  wird,  wenn  (j;— ^) 

nncitiv    iaf  " 


positiv  ist. 

\  ^    p   j     '  p      p 
folgt 
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I  \  }}     '  P\  \ax/pT  hx       p  ox      p  ox 

Für  sehr  hohe  Werte  von  p  nähert  sidi  V  unbegrenzt  b  und  daher 

fi^)    auch  (-     j.     Berechnet  man  f-.-ö),  so  findet  man,  dass  bei  hohen 
\Cx/pT  \dx'  \hx^rp 

Werten  von  b  das  Zeichen  durch  das  von  r — ;  bestimmt  wird.   Im  Falle 

der  Zweig,  auf  welchem   sich   V^  und   F^  befinden,  eine   solche  Kriim- 

mung  hat,  dass   ^^   stets  positiv  ist,  so  hat  man  für  Xj^-j;, 


F.>r.  +  (».-.,)f^^;j^ 

und 

n<n+(...-...(|5j; 

Für 

li,=  ft,(l  -x}'  +  ib^.,x{l-s}  +  b. 

erhall  man 

^,^2(b,  +  b,^2b,.,l 

'  und  6g  =  --  ög  *  nach  dem  von  Herrn 
Lorentz  gefundenen  Ergebnis')  6i.j  — -ö^,  wo  0  die  Entfernung  be- 
zeichnet, in  welcher  die  heterogenen  Molekeln  zusammenprallen,  d.  h. 
fc^.g=:-f   ^  '[■  ■'-]  .    Die  Einführung  dieser  Werte  in  die  Gleichung  für 

nen  stets  positiven  Wert.  Daraus  folgt,  dass  selbst  in  dem  Falle,  wo 
Beginn  der  Kompression  die  beiden  Phasen  von  einander  entfernt, 
sich  dennoch  bei  sehr  hohen  Drucken  einander  nähern  und  nach 
aller  Wahrscheinlichkeit  zusammenfallen  müssen.  Da  indessen  der  Ko- 
effizient von   ^  sehr  klein  ist,  so  muss  die  Änderung  des  Druckes  sehr 

dx 
beträchtlich  sein,  um  eine  merkliche  Änderung  in  der  Zusammensetzung 
der  Phasen  hervorzurufen. 


')  Ich  bediene  mich  des  Wertes  von  bx,  welchen  Herr  Lorentz  gefunden 
hat,  weil  er  einfacher  ist,  als  der  von  mir  früher  erhaltene,  und  weil  ich  es  für 
möglich  halte,  daas  eine  strengere  Rechnung  nach  den  von  mir  angenommenen 
Grundlagen  mich  zu  dem  gleichen  Ausdruck  geführt  hätte. 
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§  13.  Die  Fläche  ip,  welche  wir  bisher  betrachtet  haben,  bezieht 
sich  auf  eine  Zusammensetzung  von  konstanter  Anzahl  der  Molekeln. 
Man  kann  ebenso  eine  Fläche  y)  für  konstantes  Gewicht  des  Gemenges 
konstruieren. 

Wir  konstruieren  die  Ordinaten  ip  für  die  homogenen  Phasen  der 
Gemenge,  welche  aus  1—x  Kilogramm  des  ersten  und  x  Kilogramm 
des  zweiten  Stoffes  bestehen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Fläche 
fuhrt  zu  denselben  Regeln,  um  die  stabilen,  labilen  und  koexistierenden 
Phasen  zu  bestimmen.  Die  Abschnitte,  welche  die  Berührungsebene 
mit  den  Axen  bildet,  stellen  für  diese  Fläche  die  Grössen  //,  und  /i^ 
selbst  dar.  Es  ist  gewiss  bemerkenswert,  dass  die  beiden  verschiedenen 
Flächen  —  und  man  könnte  noch  andere  konstruieren  —  zu  denselben 
Untersuchungen  dienen  können.  Es  giebt  Fälle,  wo  die  tiir  konstantes 
Gewicht  konstruierte  ^Fläche  der  bisher  benutzten  vorzuziehen  ist. 

Unter  der  neuen  Voraussetzung  erhält  j)  die  Gestalt: 


p  =  - 


-Ko- 


[h(l-x)^  +  2b,.,'^x{i-x)+{^)\x,} 


■%^ 


Ol  (1  —xy  +  2^,.,  "^-^x(l-x)  +  a^  (*^)'x^ 
"^h "-^^i^oH-o, 

wo  m^  und  m^  die  Molekulargewichte  der  beiden  Stoffe  darstellen. 

§  14.  Die  vorstehenden  Betrachtungen  können  gleichfalls  auf  das 
Gleichgewicht  eines  einzigen  Stoffes  angewendet  werden,  dessen  Mole- 
keln im  stände  sind,  sich  zu  verbinden  und  Doppelmolekeln  zu  bilden. 
Man  hat  alsdann  mi:%=^.  Suchen  wir  die  Bedingungen,  unter 
welchen  die  gesamte  freie  Energie  ein  Minimum  wird,  so  ünden  wir 
dieselben  Regeln  mit  einer  Ausnahme.  Als  ergänzende  Bedingungen 
haben  wir  für  das  Gemenge  zweier  Stoffe  ebenso  fQxdh  =  C^  wie 
/p(l — x)d'k^C^  gefunden.  Nun,  da  die  Stoffe  als  in  einander  ver- 
wandelbar angesehen  werden  müssen,  verschwindet  die  eine  Bedingung 

und  es  bleibt  nur  /pdfe=  C  übrig.  Während  früher  [-—)=  (i^  —  fi^ 
fiir  koexistierende  Phasen  einen  konstanten  Wert  haben  musste,  finden 
wir  jetzt  (v^)^O  oder  le^^^pi,  d.  h.  das  thermodynamische  Potential 
behält  für  den  betrachteten  Stoff  denselben  Wert,  ob  derselbe  aus  ein- 
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fachen  oder  doppelten  Molekeln  besteht.  Wenn  wir  jedoch  Folgerungen 
aus  dem  absoluten  Wert  von  (-:--)  ziehen  wollen,  so  darf  die  lineare 
I'uulction  von  x,  auf  welche  die  genaue  Analyse  von  p  führt,  nicht  mehr 
vernachläaeigt  werden.     Um  tp  (m)  zu  bestimmen,  wenn  wir  setzen 

ip  =  —fpdV-\-  y  (x), 
haben   wir  zu   erwägen,   dass  wir  für  ein  Gemenge  aus  (1  — j;)   Kilo- 
gramm einfacher  und  x  Kilogramm  doppelter  Molekeln,  die  einen  sehr 
grossen  Raum  einnehmen,  mit  einem  Fehler,  der  bei  unendlich  grossem 
Volum  Null  wird,  setzen  können 

^^E^{\~x)-\-E^x 

und     Tri—T{'K^{l  —  x)log.^^^^R^xlog.  ^^-\- H^{\-x) -\- M^x) 
woraus  tf;  =;  — fp  d  F+  ^  (x) 

^  -  {R,(l-x)  +  B,x]Tlo9.{V~b_^)^^^+<p(x) 

=  £,  (1  —  «:)  +  £>■—  r  {Äi  (1  -  x)  log.     _^     +  -Kg  ic  lo;/.  ^ 
-^H^(l~-x)  +  HsX}+  dem  Fohler, 
wo  <f(x)  =  E,a-x)-\-E^x-j-T{It^(l^x)  log.  (l-j;) 

-^R,xlog.x  —  H^{\.  —  x}  —  H^x)J) 

Der  Wert  von  p  enthält  x  unter  einer  Form,  welche  sehr  ver- 
wickelt scheint.  Beachten  wir  indessen,  dass  erstens  M^^  ~ 
daas  — =-^  und  drittens,  dass  wahrscheinlich  a,.=.=2a,, 
und  6g  =  26^ ,  und  setzen  wir  zur  Vereinfachung  , 
\-\-hi — ^2&j,g:^0,  was,  wenn  der  Stoff  Gasgestalt  hat,  nur  einen  ver- 
schwindenden L'ehler  verursachen  kann,  so  haben  wir 

Nimmt  man  j;^  zur  Druckeinheit  und  F,.,,,  das  Volum  von  einem  Kilo- 
gramm einfacher  Molekeln,  zur  Volumeinheit,  so  erhält  man 


('-D^ 


*)  -E,  —  E^  ist  der  Knergieverluat,  welcher  durch  die  Umwandlung  von  einem 
Kilogramm  einfacher  Molekeln  in  doppelte  bedingt  wird;  ebenso  ist  £,  —  ü,  der 
entsprechende  Entropieverlwst, 
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©r« 


^iV-b)       E,-E        R, 


Da  ( jT^l   gleich   Null  sein   muss,    so  wird   der  scheinbare  Kontur 

der  Fläche  ip  auf  der  Ebene  ipV  die  Werte  von  ip  geben.  Man  kann 
aie  auch  auf  der  Fläche  if;  selbst  finden,  indem  man  in  jedem  senk- 
recht zur  F-Axe  geführten  Durchschnitt  den  niedrigsten  Punkt  sucht. 
Ist  die  Temperatur  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  der  einfachen 
MoJekeJn  (die  der  doppelten  muss,  wenn  die  in  Bezug  auf  die  Kon- 
stanten gemachten  Voraussetzungen  richtig  sind,  die  doppelte  sein),  su 
muss  die  erste  Falte  auf  der  Fläehe  f  vorbanden  sein.  Die  Ebene, 
welche  die  Punkte  der  Binodalkurve  berührt,  und  welche  gleichzeitig 
senkrecht  zur  Ebene  ipV  stehen  muss,  einlebt  die  koexistierenden  flüs- 
sigen und  gasförmigen  Phasen,  und  die  Mengen  der  einfachen  und 
doppelten  Molekeln.  Die  Gerade,  welche  die  beiden  Berührungspunkte 
vereinigt,  und  welche  eine  Doppeltangente  an  der  Fläche  ist,  giebt  die 
Koexistenz  zweier  Phasen  in  wechselnden  Verhältnissen  an  und  zeigt, 
dass  der  Druck  beim  Übergang  der  gasförmigen  Phase  in  die  flüssige 
unverändert  bleibt,  ebenso  wie  dies  bei  nicht  dissociierten  Stoffen  statt- 
findet. Entgegen  dem,  was  ich  früher  angenommen  habe,  kann  somit 
die  Unveränderlichkeit  des  Druckes  nicht  als  Kennzeichen  dafür  dienen, 
ob  die  einfachen  Molekeln  sich  verbunden  haben. 

§  15.  Die  Dazwischenkunft  äusserer  Kräfte,  wie  der  Schwere,  muss 
die  Regeln  ändern,  welche  zur  Erkennung  der  koexistierenden  Phasen 
dienen  können.  Bei  der  Grundbedingung,  dass  /p'/'&Ä  ein  Minimum 
sei,  muss  man  in  Betracht  ziehen,  dass  tft  jetzt  die  Summe  der  ther- 
modynamischen  freien  Energie  des  Gemenges  und  des  Potentials  der 
äusseren  Kräfte  darstellt,  und  daher  von  der  Höhe  //  des  Punktes  des 
Gefässes  abhängen  kann.  Die  Betrachtungen  des  §  3  führen  alsdann 
zu  den  Formeln: 

/y  — f/,(l  — a:)- 

'' V 


')  Diese  Gleichung  stimmt  mit  Eücltsiclit  auf  die  für  p  völlig  mit  den  Er- 
gebniflsen  der  Versuche,  und  dies  sogar  für  Dichten,  welche  sich  wenig  von  dei! 
theoretischen  Dichten  der  einfachen  und  doppelten  Molekeln  entfernen.  Ich  be- 
absichtige, dies  bei  anderer  Gelegenheit  nachzuweiaen. 
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und 

Das  Integral  kann  somit  eine  Funktion  von  h  sein  und  man  kann  schreiben 
'■-Mt=-f)  .-?.«  =  _, ■(4). 

Bezeichnen   wir  mit  tp'  die  thermodynaniiache  freie   Energie,   so 
können  wir  für  konstantes  Gewicht  des  Gemenges  die  Gleichung  setzen 

und  die  beiden  Differentialkoeffizienten,  welche  gleich  Null  sein  müsaen, 
geben 


©,. 

)=lh-lh 

,■+,,*   -T' 

fSi 

'r^mr 

=  l"l 

^■--(U 

)-' 

f^^'".- 

-gh. 

Die  Zahl  der  Phasen,  welche  koexistieren  können,  ist  demnach 
ebenso  gross,  wie  die  Zahl  der  verschiedenen  Höhen,  welche  in  dem 
von  dem  Gemenge  eingenommenen  Kaume  existieren,  d.  h.  unendlich. 
Sie  werden  durch  die  Berühruiigsebenen  angegeben,  deren  Durchschnitte 
mit  der  Ebene  ^'x  parallele  Gerade  mit  der  unveränderlichen  Richtung 
(i^  —  ft  bilden.  Die  Entfernungen,  in  welchen  die  Ebenen  die  t^-Äxe 
schneiden,  nehmen  um  gh  ab,  wenn  die  Höhe  des  Teiles  des  Raumes, 
auf  welchen  die  Phase  sich  bezieht,  um  h  zunimmt.  Für  alle  Phasen 
sind  ^1  und  ji^  gleich,  doch  sind  diese  Grössen  nicht  mehr  die  Ab- 
schnitte der  jp'-kxe  durch  die  Berührungsebenen. 

Differenziert  man 

so  erhält  man 

dip'-\-Vdp^—pdr-\-  {ji^  —  iiy)dx-\-gd'h, 
d.  h.  Vdp^  —  gdk  oder  dp  =  —Qgdh,  die  bekannte  Gleichung  der 
Hydrostatik.  Nicht  nur  der  Druck,  sondorn  auch  die  Zusammensetzung 
des  Gemenges  ist  für  die  koexistierenden  Phasen  verschieden.  Die  Be- 
ziehung zwischen  den  Änderungen  von  x  und  h  wird  wie  folgt  gefunden. 
Aus  /(j  —  /j^=^C  folgt 
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Oder  ^  ^^|-;-^^-'  d^  =  +  pi,-?  Ä  ^>-|--  ^^- 

Da  nun  ;« 


^®, 


(la;^  03*^  bip' 


&«i()'       \ttxiiv)  \ 
an 


,  so  bat  man 


hx'        ^V    ["*"^r'^'*"'ö^/p 


.'-©■ 


Für  stabile  Phasen    ist    das    erste   Glied   positiv.     Daraus    folgt 
\hx) 


)>-0,  wenn  {v^)<COi  un*!  umgekehrt. 


Die  durch  diese  Gleichungen  angegebenen  Eigenschaften  sind  so- 
wohl für  gasförmige,  wie  für  flüssige  Gemenge  bekannt.  Doch  könnte 
man  noch  mittelst  der  Fläche  )/;'  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges, 
wie  Alkohol  mit  Wasser,  in  den  Lagen  von  verschiedener  Höhe  be- 
stimmen, wenn  das  Gemenge  in  den  Gleichgewichtszustand  gelangt  ist. 
Für  wenig  dichte  Gase  erhält  man  den  Wert,  welcher  sich  nach  der 
bekannten  Regel,  das  Gemenge  als  ein  Ergebnis  der  Superposition  bei- 
der Gase  zu  betrachten,  und  den  Druck  des  Gemenges  gleich  der 
Summe  der  Drucke  der  Bestandteile  zu  setzen,  ergiebt. 

Wollte  man  sich  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  der  für  eine  kon- 
stante Zahl  von  Molekeln  geltenden  Fläche  v'  bedienen,  so  hätte  man 
setzen  müssen: 
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Man  findet  alsdann,  dass  die  Berührungsebene  in  dem  Punkte,  welcher 
die  Phase  bei  ä  =  0  darstellt,  die  v'- Axo  in  den  Entfernungen  ft  itf, 
und  fj^^i  vom  Anfangspunkt  trifft.  Für  die  Phasen  in  der  Höhe  h 
sind  diese  Strecken  ^^M-^^M^gh  und  ittM^ — M^gJi.  Ausserdem  hat 
man  in  diesem  Falle 

woraus  folgt,   dass  (-jr^j  +(^2  — iWiJ^A  einen  konstanten  Wert  hat. 
Beim   gasförmigen  Zustande   des  Gemenges  genügt  die  Fläche  ip' 
der  Be^^iehung 

Wirkt  demnach  rlie  Schwere  auf  ein  Gasgemenge,  so  muaa  der  Wert 
MRTlog.- \-{Mi  —  Mi)gk  konstant  sein. 

Bezeichnen  wir  mit  x^  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  tiir 
h  =  0,  so  haben  wir 

MBTlog.j^^-^-^  =  lM,  —  Mi)gh 

,                          ,         X      l~x^      ghf\         i\ 
oder  tOQ-T --=  m  l  tj-  —  +.     ' 

welche  Gleichung  auch  gilt,  wenn    -  die    Zusammensetzung    nach 

Gewicht,  anstatt  nach  der  Zahl  der  Molekeln  bedeutet.  Selbst  wenn 
man  annimmt,  dass  an  der  Sonnen  Oberfläche  g  etwa  28nial  grösser  ist, 
als  an  der  Erdoberfläche,  so  scheint  es  doch  wenig  wahrscheinlich,  dass 
die  letzte  Gleichung  mit  der  Hypothese  sich  vereinigen  lässt,  dass  die 
Schichten  der  Sonneoatmosphäre  so  scharf  getrennt  seien,  wie  Herr 
Brester  es  in  seiner  letzten  Studie  über  die  Erscheinungen  an  der 
Oberfläche  dieses  Gestirnes  annimmt.  Auch  kann  man  bemerken,  dass 
der  hohe  Wert  der  Temperatur  die  Wirkung  der  grösseren  Anziehung 
kompensieren  wird. 

§  16.  Um  in  allgemeinster  Weise  die  Bedingungen  zu  untersuchen, 
welchen  die  koexistierenden  Phasen  eines  der  Wirkung  äusserer  Kräfte 
unterworfenen  Gemenges  genügen  müssen,  bezeichnen  wir  wie  früher 
mit  ip'  die  freie  thermodynamische  Energie  einer  Monge  Mi^(l—x) 
-j-itf^a.'.  Die  Energie,  welche  von  den  äusseren  Kräften  herrührt,  werde 
durch  i%{l  —  j:)P,-\-M^xP^  dargestellt,  wo  P.  und  P^  die  Potentiale 
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dieser  Kräfte  für  die  Gewichtseinheit  jedes  dieser  Stoffe  darstellen.  In 
vielen  Fällen  sind,  wie  in  den  eben  untersuchten,  diese  Grössen  einan- 
der gleich.  In  anderen  Fällen,  wie  bei  Stoffen  unter  magnetischer  Ein- 
wirkung, oder  der  Anziehung  der  Gefässwaudungen ,  sind  sie  ungleich. 
Doch  können  sie  immer  als  Funktionen  der  Koordinaten  a,  ß,  y  der 
Punkte,  an  welchen  die  äusseren  WirkungcTi  angreifen,  angesehen  wer- 
den, so  dass  man  P=  ^^  (or,  ß,  y)  und  P^  =  ^^  (a,  ß,  y)  setzen  kann.  Die 
Grösse  ip'  hängt  nur  von  x  und  F  ab.  Nennt  man  wieder  die  ganze 
freie  Energie  des  Systems  ^,  so  hat  man 

V;  =  V''4-  Jfj  ( 1  —  x)  P,  +  -I/o  X  Pa , 
Und  der  Bedingung,  dass 

/>  j,       I'ff^'+Mi(\  -  x)Pj  +  M,xP^  ,    ,^, 

ein  Minimum  sei,  muss  Genüge  geschehen,  während 

fff^^^^^^^dad{idy^(\  und   fff^dadßdy=C^. 

Nach  den  Regeln  der  Variationsrechnung  Isann  man  Nebeube- 
dingungen  Rechnung  tragen,  indem  man  die  Bedingungen  bestimmt, 
welche  den  Wert 

fV>  —  i"i  -^1  { 1  —  ^)  —  i"a  .^9  *'  ■ 


IIP 


-dadßdy 


zu  einem  Minimum  machen,  wo  fi^  und  ji^  zwei  neue  Konstanten  sind. 
Der  Faktor  von  da  dß  dy  ist  eine  Funktion  von  x,  V,  a,  ß  und  y. 
Doch  nur  die  Differentialquotienten  in  Bezug  auf  x  und  V  (a,  ß  und  -/ 
konstant  gesetzt),  sind  gleich  Null  zu  setzen.     Man  hat  demnach 

r<,-^M,(i-x)(ft-p,)-  M^i,^-p,)i 

-^-- ^--■■---     """^-  « 

W- Jf, (1- X) (ft  - P,) - M,x(ßj-P,ü 


Daraus  folgt,  dass  der  Wert 

V)'—  -Ml  ( 1  —  x)  iii^  —  P^)  —  M^x  ißi  —P^) 

r 

weder  von  x  noch  von  V  abhängen  kann,  d.  h.  dass  man 

rp-—M^{l^x){it^^F^)~M^x{ii^  —  F^)  =  —  rf{a,ß,r) 
hat,  während  nach  (_I)  sein  muss 
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und  daher  p  =  f(a,ß,y) 

und  nach  (II)      (^^  "j  ^  M,((ts  —  P^)  —  M^ (fi,  —  F, ;,. 

Die  Berechnung  der  Abschnitte,  welche  die  Berühruiigaebene  an 
der  Fläche  ^'  von  der  ip-Axe  und  einer  parallelen,  durch  den  Punkt 
x^=\  und  V^=0  gehenden  Geraden,  nämlich  der  Wert  i/''^x(^^l 
-r(^-)  und  ,p'+{l-^j(^^-|)  —y(^)  ,  giebt  für  den  ereten  Al)- 

schnitt  Mi(fii  —  P,),  für  den  zweiten  M^i/i^  —  Pg).  Kennt  man  dem- 
nach für  einen  Punkt  des  vom  Gemenge  eingenommenen  Raumes,  die 
zugehörige  Phase,  so  findet  man  die  zu  jedem  anderen  Punkt  gehörige 
Phase,  indem  man  die  Abschnitte  jener  beiden  Geraden  durch  die  Be- 
rührungsebene um  iWiP,  und  M^P^  vermindert  und  durch  die  so  er- 
haltenen beiden  Punkte  au  die  Fläche  \f>'  eine  neue  Berührungsebene 
legt.  Der  Berührungspunkt  derselben  ergiebt  die  gesuchte  Phase.  Diese 
Konstruktion  hat  zur  Voraussetzung,  dass  am  ersten  Punkte  die  Poten- 
tiale Pi  und  Pj  gleich  Null  sind.  Auf  diese  Weise  findet  man  auch  x, 
welches  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  angiebt,  sowie  den  Druck, 
welchen  dieses  ausübt,  Analytisch  wird  diese  Eigenschaft  durch  die 
Gleichung  dargestellt: 

¥+(i~'){^£)+pr+M,p,=  c,.  (IV) 

die  Gleichung  (III),  so  folgt 


»--(g) 


dx+pär+  rdp- 


Da  die  Summe  der  drei  ersten  Glieder  gleich  Null,  und  da  »^l -r-j  = 
— ]^dP^-{- M^dP^   ist,  so  wird  die  Gleichung  einlach 

rdp^—  {M^(l  —  x)dP,  +  M^zdP,]  (V) 

fj--j    ,    (i^)    ,    {<r")    >   <!■  J''   die  bekannten  Gleichungen 

der  Hydrostatik  ableiten  kann. 

Ebenso  kann  man  die  Änderungen  der  Zusammensetzung,  d.  h.  die 
Werte  von  dx  als  Funktion  der  Raumkoordinaten  darstellen,  indem  man 


woraus  man 


^(^). 


entwickelt.     Man  findet  (IV) 
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{Pi  -  -*#--     ''=>=  +  ("/]  'iP  -  it.  ■"'.  +  «,  ''-P.-        (VI) 

Als   Sp^ialfall   setzen   wir  Pj  =  0;  die  äusseren   Kräfte  wirken    somit 
nur  auf  den  zweiten  Stoff.     Man  hat  alsdann 
rdp  =  —  M^xdP^_ 

{        (^IVl 

und  {^-^ 5v-^-  )dx=~M,dKh--  -^  U-  (VII) 

Ist  X  selir  klein,  so   reduziert  sich   der  Faktor  von  xd   auf    — — 

und  man  kann  setzen 

x{l—x) 

oder  MRTUg.-^^-^=K-  M^  P^. 

Eliminiert  man  dP^  und  führt  dp  ein,  so  erhält  man  denselben  Wert, 
den  der  osmotische  Druck  hat,  nämlich 

MBTdx       r^ 

J{Y^-xj  =  ^'^P 

METAx 
oder  zip  = — 

Diese  Gleichung  kann  folgendermassen  ausgesprochen  werden:  „Ist  in- 
folge der  Wirkung  äusserer  Kräfte  auf  einen  der  Stoffe,  aus  denen  ein 
Gemenge  besteht,  ein  Unterschied  der  Konzentrationen  an  zwei  sich 
berührenden  Punkten  gleich  dx,  so  entsteht  ein  Druckunterachied,  wel- 
cher —  für  geringe  Konzentrationen  —  gleich  dem  Druck,  welchen 
eine  Anzahl  Ax  von  Molekeln  im  gasförmigen  Zustande  gegen  die  Wände 
iüben  würde,  dessen  Volum  V  ist." 
dp) 

Gleichung  (VII)  ergiebt,  nämlich 

\b^^^^hxhr)  \_dpir     ßy-A 

\hx^  ft'ip'     i      dxlx"    hx/J 

und  den  Wert  von  t— ,,  welcher  früher  für  den   Fall 
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daes  mao  von    zwei   koexistierenden   Phasen   (Flüssigkeit  und   Gasl   : 
zwei  anderen,  wenig  verschiedenen  übergeht,  nämlich 


VöxftFV 


_dp    |F,-F,_,  bF     \ 


dx. 


Indem  man  dxj^:=dx\  setzt,  liann  man  aus  dieser  Gleichung  das 
Verhältnis  der  Drucke  ableiten,  welche  in  jedem  einzelnen  Falle  ange- 
wendet werden  müssen,  um  von  dem  einen  Konzentrationszustand  zum 
anderen  überzugehen. 

Die  Gleichung  vereinfacht  sich  ungemein,  wenn  man  x  selbst  sehr 
klein  setzt     Man  erhält  dann 

Vidp  =  ridp-  --^—  ■ 

Ist   der   zweite  Stoff  von  der  Beschaffenheit,   dass  er  nicht   in   Dampf 
übergeht,  so  ist  a^  =  0,  und  die  Gleichung  wird 

V^äp  =  —  Fg  dp, 
wo  Fl  ein  Flüssigkeitsvolum,  V^  ein  Gasvolum  darstellt;  — -t—    ist   die 

Erniedrigung  des  Druckes  für  eine  molekülai-e  Menge  und  j-  die  oben 

erklärte  Grösse.     Ist  x  sehr  klein,  so  erhält  -j—  eine  sehr  einfache  Ge- 
stalt,    Man  kann  dann  nämlich  setzen 


öa^ä  ^'^'^'  x(\  ~  X) 

oder  ix       x~)     ^-^^     =^^  r 

a^(l — x^)      dx\    ^' 

Da  aber  V^   ein    Gasvolum   darstellt,    und    da  MRT=:p'V^, 
man  ferner  schreiben 


')  Siehe  die  Gleichungen  A,  Seite  14B. 
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Geht  der  zweite  Stoff  nicht  in  Dampf  über,  und  ist  demgomäss  Xj  ^;  0, 
so  hat  man  dp 

Diese  Gleichung   drückt  die  bekannte  Regel  für  die  Erniedrigung  des 
Druckes  aus,  welchen  die  Stoffe   hervorbringen,  die  nicht  in  die  gas- 


„Die  Druckverminderuiig  für  eine  Anzahl  Ax  von  Molekeln  be- 
trägt pAx." 

Man  sieht  aber,  dass,  sowie  x^  nicht  gleich  Null,  oder  wenigstens 
in  Bezug  auf  x,  unmerklich  ist,  die  Regel  falsch  ist;  —  es  kann  selbst 
Druckvermehrung  statt  der  Verminderung  eintreten. 

Die  oben  dargelegten  Betrachtungen  gestatten  die  Umstände  an- 
zugeben, welche  bestimmen,  ob  x^  gleich  Null  sein  kann. 

Die  Gleichheit  von  ( -,  -  -     für  die  zwei  Phasen  eraiebt 

\hX/,:  ° 

hb 

MnTlog.-,^-'—-\-MItT--~-^-l^-^ 


oder  MR  T  hg.  --^^^  ■  —^  =  c-  ■  -    -  MB  T-^-.- 

1—^1       x^  ox  Vj  F,-   b 

Damit  —  sehr  gross  sei,  muss  j-  einen  sehr  bedeutenden  posi- 
tiven Wert  haben,  oder  a^.^  sehr  viel  grösser  sein,  als  a,.  Ein  Wert 
von  x^,  welcher  genau  gleich  Null  wäre,  ist  ebensowenig  mit  dieser 
Theorie  vereinbar,  wie  die  Existenz  eines  Stoffes,  welcher  absolut  nicht- 
flüchtig wäre,  es  mit  den  bisherigen  Molekulartheorien  ist. 

§  18.  Die  Fälle,  wo  einer  der  beiden  Stoffe  der  Bedingung  unter- 
worfen ist,  dass  er,  sei  es  vollständig  oder  teilweise,  einen  bestimmten 
Raum  einnimmt,  während  der  andere  Stoff  nach  den  Bedingungen  des 
Gleichgewichts  sich  frei  im  ganzen  Räume  verbreiten  kann,  lassen  sich 
nach  dieser  Theorie  behandeln,  wenn  man  eine  der  beiden  Bedingungen 
unbestimmt  lässt,  welchen  die  Punkte,  in  denen  die^Berührungsebone 
die  beiden  ip-Äxon  trifft,  genügen  müssen.  Sei  der  von  uns  als  erster 
bezeichnete  Stoff  der,  welcher  sich  frei  im  ganzen  Räume  verbreiten 
kann.  Der  Abschnitt,  welcher  die  Berührungsebene  von  der  ersten  «p- 
Axe  abtrennt,  nämlich  ii^M^,  wird  dann  derselbe  für  die  beiden  Teile 
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des  Raumes  seiD,  während  /i^M^  in  beiden  verschiedene  Werte  haben 
kann.  Es  sei  die  erste  Phase,  und  die  Zusammensetzung  der  zweiten 
gegeben.  Man  hat  alsdapa  nur  an  die  Fläche  ip  eine  Beriilirungsebene 
zu  legen,  welche  von  der  ersten  ip-Äxe  einen  Ted,  gleich  dem  von  der 
Berührungsebene  für  die  erste  Phase  abgeschnittenen,  abtrennt,  während 
ausserdem  der  Berührungspunkt  zur  Ordinate  den  Wert  x  hat,  welcher 
die  gegebene  Zusammensetzung  ausdrückt.  Die  Stellung  der  Ebene 
giebt  dann  an,  um  wie  viel  der  Wert  von  p  von  dem  der  gegebenen 
Phase  abweichen  muas. 

Sei  für  die  erste  Phase  x  =  0  und  p^  —  Jp^  der  Druck,  weich 
letzterer  kleiner  als  der  Dampfdruck  p,  der  Flüssigkeit  sein  soll.  Be- 
zeichnen wir  mit  Ä  den  Axenabschnitt  ^  für  x^O  und  Jß,  =  0.  Mau 
hat  für  die  erste  Phase 

M^ii^  =  A  —  r^  Ap^ . 

Die  zweite  Phase  sei  eine  flüssige,  für  welche  x^^x^;  auch  nehmen  wir 
an,  dass  der  Druck  um  Ap^  grosser  sei,  als  der  Dampfdruck  der  Flüs- 
sigkeit, und  dass  das  Volum  V^  betrage. 
Aus  r^  4Pi  =  Aft,  M^-\-Xf4  (ii^  M^  ~  j«i  itfi ) 

folgt  it^Mi  =  A-\-  V^APi  —x^Ain^M^  —  [i^  M^) 

oder  r,  Api  +  V^  Ap^  =  x^A  {{i^ M^  — ;«,  M^ ).  {A) 

Der  Wert  vpn  x^Aifi^M^  —  {i^M^)  lässt  sich  mit  Hülle  der  beiden 
Gleichungen  erlangen,  welche  sich  auf  die  Koexistenz  der  flüssigen  und 
gasförmigen  Phase  bezieben,  nämlich,   wenn   Ap  die  Erniedrigung  des 

Druckes  ist, 

'-VsAp=^A!ii Ml  +  x^A(fi^M^  -  ft,  i%) 

und  — V^  Ap  =:  A /i^  Mj  -j-jc,  J(//jitfj  — ft  ^i) 

oder  (V^  —  V^)  Ap  =^  (Xj  —  x^)  A  (1^3  M^  =  /i,  Mj ) 

und  wenn  der  zweite  Stoff  dem  Dampfe  nicht  beigemengt  ist 

(r^-Vi)Ap  =  XiA  (//g  itfg  —  /i^  M, ). 
Ebenso  wird  die  Gleichung  (A) 

^1  '^Pa  +  ^i  ^Pi  ='{^3  —  ^i)^P 
oder  r,  (Ap^  +  Ap)  =  Tg  (Ap  —  Ap^ ). 

Sei  Api^Ap,   so  hat   man  Ap^  =  —  Ap;  zwischen  den   beiden  Teilen 
des  Raumes  findet  somit  kein  Druckunterschied  statt. 
Es  sei  Jpi  =  0;  dann  ist 

F,  Ap^  ^  ( Fg  —  Fj )  Ap. 
Dies  tritt  ein,  wenn  ausser  der  Lösung  im  übrigen  Teil  des  Raumes 
sich  das  Lösungsmittel  in  reinem  Zustande  unter   dem  Druck  des  ge- 
sättigten Dampfes,  sei  es  als  Dampf,  sei  es  als  Flüssigkeit  befindet. 
Diese  Grösse  ist  der  von  van't  Hoff  entdeckte  „osmotische  Druck'-, 
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Wenn  /ip2   kleiner  als 


V, 


Ap,  aber 


noch  positiv  ist, 


so  findet  Gleichgewicht  statt,  wenn  die  erste  Phase  oiiiß  gasförmige  ist, 
deren  Druck  kleiner  ist,  als  der  des  gesättigten  Dampfes,  aber  grösser, 
als  der  Dampfdnick  in  Gegenwart  der  freien  Lösung. 
Die  Gleichung  (B)  kann  in  die  Form 

-■  K  (M  +  M)  =  (n  -  fi){^P  -  M) 
gebracht  werden.  Da  Ap^-^'^Pi  den  Unterschied  des  Druckes  in  den 
beiden  Teilen  des  Raumes,  und  Ap~Ap^  den  Überschuss  des  Druckes 
im  freien  Räume  über  den  Druck  des  gesättigten  Dampfes  darstellt,  so 
folgt,  dass  beide  üntei-schiede  in  gleichem  Verhältjiis  sich  andern  müs- 
sen. Doch  ist  die  letzte  Beziehung  nur  gültig,  wenn  die  Unterschiede 
klein  bleiben,  weil  nur  unter  diesen  Bedingungen  V^  als  konstant  an- 
gesehen werden  darf. 


Anhang,  enthaltend  einige  Bemerkungen  über  d«n  Gang 
der  Spinodalkurve. 
§  19.  Die  Gleichung  der  Projektion  der  Spinodalkurve  der  Fläche 
(ip,x,V)  ist  durch  die  Bedingung  gegeben 

welche  nach  uoBereii  ADiiahmeu  auf  die  nachstehende  Beziehung  fuhrt. 
MRT   (^f*Y_  1  &*«l 


J   MET         MET  ü'li 
liO  -  a^j  "*"  ^^^ 


-  (,  bx 


oder 


IMRT 
MRT 


2a\ 


^  (T~l,f 
(   MRT     ib 

I       1  &^«| 


—  (J 


U) 


MRT  b^i^  _ 

_   2MRT     1   bMabb  _ 
^  ( r—  bV  r^'bxWbx 

=  0  und  j;  =  1  wird  die  Gleichung  durch  Punkte  befriedigt, 
fiir  welche  man  gleichzeitig  hat 
MRT 


bx^\\{F—b)^~     F^i 


ha 


Fü 


{r-^b)^ 


=  0, 


d.  b.  durch  die  InÖexionspunkte  der  Kurven  ifi  der  isolierten  Stoft'e. 
Man  hat  auf  diese  Weise  vier  Punkte  bestimmt,  welche  auf  der  F-Axe 
und  auf  der  Parallelen  zu  ihr  in  der  Entfernung  j;  =  l  liegen. 

Um    zu  untersuchen,   ob  die  Kurve  F=&j,  Punkte   der   Spinodal- 
kurve enthält,   bemerken  wir  zuerst,   dass   dies   nur  möglich  ist,  wenn 
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c— ^  von  Null  verschieden   ist.     Denn   die  zweite  der   Gleichungen  (A) 
reduziert  sich  nach  der  Multipliltation  mit  (V — b)^  für  V^h  auf 

Wenn  thataächlich  im  Grenzfall,  wie  das  wahrscheinlich  ist,  das 
Volum  des  Gemenges  sich  dem  der  Molekeln  nähert,  d.  h.  dem  Werte 
{b,  (1  —  *)  +  öj^ali  so  verschwindet  ^— .  Was  den  Ausdruck  für  fe^  au- 
langt,  zu  welchem  die  Theorie  für  grosse  Volume  führt,  nämlich 

so  kann  er  geschrieben  werden 

h,^\{\~  X)  J^h^x  ^  (:2h,h^~b^  ~h^)x{l  —  X) 

j  V— 3-^0  wird,  wenn  man   26i,2  =  6,4-&^   setzen 
kann. 

In  diesem  Fall  verlangt  die  Frage,  ob  die  Kurve  V=b^,  Punkte 
enthält,  welche  der  Spinodalkurve  angehören,  eine  besondere  Unter- 
suchung. 

Multiplizieren  wir  die  zweite  Gleichung  A  mit  (F — 6)^  und  setzen 
dann  Y=^  h,  so  haben  wir 

MET         \h^a       '2  öö  &^_  ^('ö^\'^_^, 
x(\— x)       h'hx^      b^hx'tix       b^  \f)xJ 

MRT  b 

oder  -y. ^  =  ^— s- 

x[l  —  X)        ox" 

Die  Werte  von  x,  welche  diese  Gleichung  befriedigen,  zeigen  die 
Punkte  an,  an  welchen  die  Spinodalkurve  der  Geraden  V —  b  begegnet. 

Die  Bedingung,  dass  zwei  Durchschnittspunkte  zusammenfallen, 
fuhrt  zu  der  Gleichung 

oder  3 )  +  2      , .-  =  0, 

welche  eine  positive  Wurzel  hat,  nämlich  für  ö^  >  6, 

X  _  —  Q>,  —  K)  +  V v+"v^t;" "i, 

\—x  ~  b, 

oder 

"= v^^ »'"'  ^-'= b:-b, 
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Die  Gleichung 


MRT= 


^a-^) 


(«) 


MRT    __b 
x{l  —  x)       hx^ 
läßst  eich  auch  auf  die  folgende  zurückfuhren 

Setzt  man  in  das  zweite  Glied  den  Wert  von  x,  welcher  der  Koin- 
zidenz der  Durchsehnittapunkte  entspricht,  so  giebt  die  Gleichung  den 
Wert  T,  für  welchen  die  Spinodalkurve  die  Kurve  V=h  berührt  Für 
kleinere  Werte  von  T  findet  ein  Durchschnitt  statt;  für  grössere  Werte 
enthält  die  Flache  i/>  nicht  den  Faltenpunkt  und  somit  auch  nicht  die 
zweite  Falte.  Somit  existiert  für  den  Fall  -.-ä^^Ö  eine  Temperatur; 
oberhalb  welcher  die  beiden  Stoffe  sich  vollständig  mischen.  Diese 
Temperatur,  welche  man  die  „kritische  Temperatur  der 
Mischung" 


könnte,  fällt  auf  den  absoluten  Nullpunkt,  wenn 


^  Jf-k^O, 


I  R  positiv  i 


.  und  bis  Null  abnehmen  kann,  so  finden  wir 


Der  kleinste  Wert  von  «i-j,  welcher  bei  jeder  Temperatur  eine 
vollständige  Vermischung  gestattet,  ist  also 

Man  sieht,  dass  für  2ai.2<;öi  +  "3  sich  die  beiden  Stoffe  vollständig 
mischen  können,  welches  auch  die  Temperatur  sei.  Sowie  jedoch  a^.^  unter 
Ya^a^  fallt,  kann  die  Mischung  nur  oberhalb  einer  bestimmten  Tem- 
peratur erzielt  werden. 

S  20.  Man  kann  dem  Ausdruck  7  -;  +  r-^  —  -i-V-  eine  ziemlich 
einfache  Deutung  geben.  Betrachten  wir  die  Trennungsfläche  der  bei- 
den nicht  gemischten  Flüssigkeiten  beim  absoluten  Minimum  des  Vo- 
lumens. Die  Grössen  ^  und  ^-^  stellen  dann  die  Kräfte  dar,  welche 
die  Molekeln  verhindern,  durch  die  Trennungsfläche  zu  gehen,  während 
2^^  die  Kraft  darstellt,  welche  den  Durchgang  befördert.  Ist  keine 
Molekularbewegung  vorhanden,  so  entspricht  die  Gleichung 
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dem  Gleichgewicht  dieser  Kräfte.  Doch  genügt  die  geringste  Moleku- 
larbewegung, um  den  Durchgang  der  Molekeln  durch  die  Treniiungs- 
flächo  uud  somit  die  Vermischung  der  Flüssigkeiten  hervorzurufen.  Für 
positive  Werte  von  ,-4.  +  i-^  —  ^— V^  muss  die  Molekularbewegune  ein 
bestimmtes  Mass  überschreiten,  um  die  Mengung  zu  bewirken.  Die 
Gleichung  (a)  oder 

ei^iebt  die  Temperatur,  welche  der  erforderliehen  Molekularbewegung 
entspricht. 

Die  Gleichung  (a)  gestattet  noch  eine  andere  einfache  Deutung. 
Die  Grösse  —  i''  stellt  die  potentielle  Energie  dar,  welche  das  Gemenge 
beim  absoluten  Minimum  seines  Volums  besitzt.  Für  die  nicht  gemeng- 
ten Stoffe  sind^(l-  x)  /  und  —  x  y^  dieselben  Grössen.  Daraus 
loigt,  daas 

die  Zunahme  der  potentiellen  Energie  angiebt,  weiche  durch  die  Meng- 
ung hervorgebracht  wird.  Ist  sie  negativ,  so  erfolgt  die  Mengung  von 
selbst,  ohne  Dazwiechenkunft  einer  Molekularbewegung,  d.  li.  bei  jeder, 
auch  der  niedrigsten  Temperatur. 

^  h,^~       "'"      6,(1-^^)  +  ^^^: 

so  ist  der  letzte  Teil  des  letzten  Gliedes  der  Energieverlust,  welcher 
durch  die  Mengung  beider  Stoffe  bedingt  wird. 

a         a        2a 

Ein  positiver  Wert  von~  +  ,^—  i  V"    zeigt    ebenso,   dass    die 
»1  ('s  <*i  Oa 

Mengung  unter  Zunahme  der  potentiellen  Energie  erfolgt;  sie  muss  so- 
mit durch  die  Molekularbewegung  hervorgebracht  werden,  und  die 
Gleichung  (a)  giebt  die  untere  Grenze  der  dazu  erforderlichen  Tem- 
peratur an.  Es  -wird  überflüssig  sein,  zu  bemerken,  dass  die  vorstehen- 
den Betrachtungen  sich  auf  die  Bildung  eines  vollständigen  Gemenges 
beziehen;  eine  teilweise  Mengung  muss  bei  jeder  Temperatur  stattfinden. 

§  21.  Wenn  man   den  zweiten  Differentialqnotienten  von  ö  nach  x 
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gleich  Null  setzen  kaan,  so  kann  die  Gleichung  der  Spinodalkurve  wie 
folgt  geschrieben  werden: 

MBTV'-2a(V-br=   ^.  -J^±A't—J-%  .-     (1, 


t  eiueii  von  x  unabhängi- 
gen Wert,  nämlich  4{a^a^  —  «j.a^)-  In  dem  besonderen  Fall,  dass 
«löa^^'^i-a^  ist  die  Gleichung  (1)  vom  dritten  Grade  in  Bezug  auf  V. 
Von  den  drei  Werten  von  F,  weiche  somit  gegebenen  Werten  von  x  und 
T  entsprechen,  giebt  es  indessen  einen,  welcher  ausserhalb  der  Fläche 
V  belegen  ist,  weil  er  V<Cb  ergiobt.  Setzt  man  ^^0  oder  x=l, 
d.  h.  macht  man  das  erste  Glied  der  Gleichung  gleich  Null,  erhält  man 
für  einen  einheitlichen,  nicht  zerlegbaren  Stoff  drei  Werte  von  V,  welche 

den  Koeffizienten  (jr^?)    gleich   Null  machen.     Einer   dieser   Werte   ist 

reell,  aber  <C6,  und  entspricht  somit  keinem  möglichen  Falle.  Die  bei- 
den anderen  sind  reell  für  Temperaturen  unterhalb  der  kritischen,  ima- 
ginär oberhalb  derselben.')  Die  reellen  Wurzeln  der  Gleichung  (I)  lie- 
gen ausserhalb  der  Wurzeln  der  Gleichung,  welche  man  beim  Ver- 
schwinden des  zweiten  Gliedes  erhält,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr 
letzteres  zunimmt.  Der  Wert  dieses  zweiten  Gliedes,  welches  für  j;^=0 
und  x='l  Null  ist,  erreicht  in  der  Mitte  des  Gebietes  ein  Maximum, 
welches  indessen  mit  x  =  -^  nicht  zusammenfällt. 

Für  Mj.flg  <«i  i*  wird  die  Gleichung  vom  vierten  Grade  in  V,  in- 
dessen ist  die  neue  Wurzel  negativ  und  hat  daher  für  unsere  Aufgabe 
keinerlei  Bedeutung.  Da  der  Nenner  des  zweiten  Gliedes  einen  Wert 
>■  1  hat,  nähern  sich  die  beiden  Zweige  der  Binodalkurve,  mit  anderen 
Worten,  sie  entfernen  sich  weniger  von  den  beiden  Zweigen,  die  durch 
die  Projektionen  der  Inflexionspunkte  der  senkrechten  Durchschnitte  der 
Fläche  gebildet  werden.  In  diesem  Falle  bilden  also  die  beiden  Zweige 
der  Binodalkurve  Kurven,  welche  das  Gebiet  ohne  besonders  ausgeprägte 
Inflexionen  nach  der  Seite  der  kleinen  Volume  durchschreiten.  Daraus 
folgt,  dass  die  Fläche  nur  eine  Falte  aufweist. 

Wenn  im  Gegenteil  ai«^>-Hi.a*  und  daher  das  zweite  Glied  des 
Nenners  wegen  seines  Zeichens  negativ  bleibt,  so  kann  das  zweite  Glied 


')  Die  kritische  Temperatur  eines  einheitlichen  Stoffes  ist  liach  unserer  Be- 
zeichDungsweiBe  gegeben  durch  MB  3*  =  ^  ^ . 
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der  (rleichung  (!)  einen  erheblichen  Wert  erhalten  und  die  beiden 
Zweige  können  sich  beträchtlich  von  einander  entfernen.  Die  Trennung 
spricht  sich  besonders  deutlich  an  der  Seite  der  kleinen  Volumo  aus, 
die  Spinodalkurve  kann  die  Gerade  V  —  b  schneiden  und  alsdann  tritt 
notwendigerweise  die  zweite  Falte  auf. 

Obwohl  demnach  daa  Zeichen  von  a^a^  —  a^.^^  von  vorwiegendem 
Einäuss  auf  die  Gestaltung  der  Fläche  erscheint,  und  obwohl  z.  B.  die 
Zahl  der  Wurzeln  F>-  0  der  Gleichung  vierten  Grades  in  V  nach  dem 
Werte  dieses  Binoms  veränderlich  ist,  läsat  eine  eingehendere  Unter- 
suchung erkennen,  dass  für  die  Zweige  der  auf  die  Ebene  xV  proji- 
zierten Biriodalkurve,  welche  uns  vom  praktischen  Standpunkte  aus  in- 
teressieren können,  weil   sie  die   Projektionen   der   reellen   Punkte    der 

Fläche  ip  sind,  das  Zeichen 
abgiebt. 

Bei  tiefen  Temperaturen  und  wenn  a^a^';>a^.^^,  kann  zwischen 
den  beiden  genannten  Zweigen  eine  geschlossene  Kurve  existieren,  welche 
die  Punkte  anzeigt,  oberhalb  deren  die  Flache  nach  allen  Seiten  konkav  ist. 

Sowie  die  Temperatur  über  die  kritische  Temperatur  eines  der  bei- 
den Stoffe  hinausgeht,  umfasst  die  Spinodalkurve  nicht  mehr  die  ganze 
Breite  des  Gebietes;  man  kann  ihre  aussersten  Grenzen  finden,  indem 
man  die  Punkte  aufsucht,  für  welche  die  Gleichung  (1)  ergiebt 

Die  auf  S.  143  meiner  Schrift  „Kontinuität  des  gasförmigen  und 
flüssigen  Zustandes"  verzeichneten  Beobachtungen  können  durch  den  Gang 
der  Spinodalkurve  in  diesem  Falle  erklärt  werden.  Es  zeigt  sich  dann  aber, 
dass  in  diesem  Falle  die  beiden  Falten,  welche  wir  in  der  Fläche  unterschie- 
den haben,  in  Bezug  auf  ihre  Bildungsweise  anders  angesehen  werden  müs- 
sen.   Wenn  die  kritische  Temperatur  des  Gemenges  (bestimmt  durch  den 

Wert  von  -=- )  regelmässig  von  einem  Stoffe  zum  anderen  abnimmt,  so  bil- 
den sie  sich  folgendermassen.  Es  sei  'Z'jt^>  r^,.  Für  einen  Wert  von  T, 
welcher  etwas  unter  T^.^  liegt,  bildet  sich  für  V=5\  eine  Falte,  deren 
Faltenpunkt  bei  fallender  Temperatur  sich  nicht  nur  in  der  Richtung 
der  Falte  verschiebt,  sondern  auch  noch,  z.  B.  im  Falle  eines  Gemenges 
von   CO^  und  GIS,  nach  der  Seite  der  kleinen  Volume  abweicht. 

In  der  Figur  5  ist  die  voll  ausgezogene  Linie  die  Binodalkurve  und  die 
punktierte  die  Spinodalkurve  für  eine  Temperatur,  welche  sich  dem  Werte  Tt, 
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zu  nähern  beginnt.  Auch  in  dieaera  Falle  kann  man  die  koexistierenden  Pha- 
sen finden,iiidem  man  jedesmal  eine  Doppel  tangentiatebene  legt.  Die  Punkte 
A  und  B  bilden  das 
erste  Paar  zusammen- 
gehöriger Punkte. 
Währendaber  auf  der 
Seite  von  A  die' auf- 
einander folgenden 
Punkte  sich  nahe 
bleiben,  entfernen  die 
auf  der  Seite  von 
B  befindlichen  sich 
bald  merklich.  Von 
beiden  Seiten  treffen  sich  die  Punkte  in  C.  Beim  Punkte  P,  wo  die 
Tangente  an  der  Binodalkurve  parallel  der  Volumaxe  ist,  liegt  die 
Grenze  der  Gemenge,  welche  bei  der  gegebenen  Temperatur  zwei  ver- 
schiedene Phasen  bilden  können.  Der  Punkt  P  stellt  die  Phase  dar, 
welche  man  den  kritischen  Punkt  des  Gemenges  nennt.  Doch  genügt 
diese  Temperatur  keineswegs  dem  Wert  ^f-  Für  diesen  letzteren 
Wert  kann  der  Punkt  P  sogar  in  das  Gebiet  der  labilen  Zustände  fallen. 
Der  Punkt  P  wird  bestimmt,  indem  man  in  die  Gleichung 
dpi 


dx\x2- 


die  Bedingung  einführt 


-©, 


iXK] 


>o 


dp 


Bei  dieser  Temperatur  aber,  oder  bei  einer  tieferen,  iu  der  Nach- 
barschaft von  P,  hat  sich  bereits  eine  seitliche  Abweichung  gebildet, 
und  schon  bevor  die  Temperatur  auf  Tj;  gesunken  ist,  bat  sich  der 
Faltenpunkt  auf  der  ersten  Binodalkurve  gezeigt.  Die  Gestalt,  welche 
für  sehr  niedrige  Temperaturen  das  Aussehen  einer  einzigen  Falte  hat, 
ist  in  Wirklichkeit  eine  doppelte  Falte,  wobei  die  zweite  Falte  nur 
einen  Teil  der  ersten  bildet. 

Wenn  ^  einen  Maximal-  oder  Minimalwert  hat,   so  wird   der  Fall 

0 

noch  verwickelter.     Es  kann  dann  geschehen,  dass  die  Binodalkurve  in 
zwei  getrennte  Teile  zerfällt. 
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über  das  Wesen  des  osmotiscilen  Drucks. 

Von 
J.  H.  van't  Hoff. 

(Antwort  an  Herrn  Lothar  Meyer.). 

Zur  Beantwortung  der  Bemerkungen  meines  hochverehrten  Gegners 
möchte  ich  in  erster  Linie  hervorheben,  dass,  falls  der  osmotische  Druck 
durch  meine  Auffassung  desselben  als  Folge  vom  Molekularstoss  des 
gelösten  Körpers  unrichtig  interpretiert  ist,  dennoch  die  Wahl  eines 
anderen  Namens  mir  ungeeignet  erscheint.  Die  Interpretation  ist  dann 
zu  streichen,  und  dazu  bin  ich  wonötig  gern  bereit,  aber  der  Druck, 
um  welchen  es  sich  bei  meinen  Betrachtungen  handelt,  fällt  mit  dem  bis 
dahin  als  osmotischen  Druck  beschriebenen  zusammen  und  schliesst  sich 
also  auch  der  von  Herrn  Meyer  gegebenen  Definition  vollkommen  an. 
Es  bandelt  sich  bei  dieser  Definition  um  eine  experimentell  bestimm- 
bare Grösse,  die  man,  ohne  sich  um  das  Wesen  derselben  zu  küm- 
mern, in  thermo dynamische  Entwickelungen  einführen  kann.  Dies  habe 
ich  denn  auch  gethan,  faktisch  ohne  mich  über  dieses  Wesen  zu  äussern, 
oder  gar  bestimmte  Vorstellungen  davon  zu  haben  (Etudes  de  dyn.  chim. 
189.     Kon.  Svenska  Akad.  1885.  42). 

Dann  aber  trat  die  Sache  in  ein  zweites  Stadium  und,  falls  ein 
Fehler  meinerseits  vorliegt,  scheint  sich  dei"selbe  hier  eingeschlichen  zu 
haben  und  nicht  bei  der  Wahl  des  obigen  Namens.  Der  osmotische 
Druck  verdünnter  Lösungen  zeigte  sich,  anfangs  scheinbar  zufällig,  dann 
aber  bei  stetig  wachsender  Zahl  von  Fällen,  dem  Gasdruck  gleich;  das 
ging  aus  den  direkten  Bestimmungeii  Pfeffers,  wie  auch  aus  der  Arbeit 
Raoults  über  Gefrierpunkts-  und  Tensionsbestimmungen  hervor;  es  liess 
sich  theoretisch  aus  Henrys  Gesetz  herleiten,  während  Widersprüche 
durch  Arrhenius'  Entdeckung  der  elektrolytischen  Dissociation  fort- 
fielen. Praktisch  war  danach  der  osmotische  Druck  eines  Körpers  in 
verdünnter  Lösung  derselbe,  wie  sein  Gasdruck:  der  Druck  des  Sauer- 
stoffgases findet  sich  also  der  Grösse  nach  im  osmotischen  Druck  seiner 
Lösung  wieder.  Die  Vermutung,  beide  seien  auf  Molekularstoss  der- 
selben Körper  in  verschiedenen  Zuständen  zurückzuführen,  lag  also  hand- 
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greiflich  nahe,  zumal  wenn  man  berücksichtigt,  dass  in  beiden  Fällen 
der  Druck  weseiithch  ähnlichen  Ursprunges  ist:  er  verhindert  den  Kör- 
per, als  Gas  oder  Lösung,  sich  in  der  Umgebung,  worin  er  befindlich 
ist,  auszubreiten,  das  eine  Mal  im  leeren  Räume,  das  andere  Mal  im 
Lösungsmittel;  er  wäre  also  in  beiden  Fällen  als  Diffusionsdruck  zu 
bezeichnen.  Hiermit  ist  jedoch,  und  dem  stimme  ich  voUkomnaen  bei, 
diese  Vermutung  keineswegs  bewiesen;  sie  wurde  auch  von  mir  in  meiner 
Abhandlung  über  die  Analogie  von  Lösungen  und  Gasen  (d.  Zeitschr.  1, 
481)  nicht  als  bewiesen  angesehen  oder  als  Beweismittel  benutzt,  son- 
dern nur  als  Mittel,  um  die  Einsicht  in  benannte  Analogie  zu  erleichtern. 
Seitdem  scheint  mir  aber,  und  darin  entfernen  sich  wieder  unsere 
Ansichten,  diese  Vermutung  nicht  an  Berechtigung  verloren  zu  haben. 
Die  Gleichheit  von  osmotischem  und  Gasdruck,   welche  bestehen   muss, 

falls  die  molekuiare  Gefrierpunktserniedrigung  sich  auf  0-02 ^^ergiebt,  ist 

bis  dahin  für  17  Lösungsmittel')  und  zahllose  darin  gelöste  Substanzen 
nachgewiesen  und  erst  neulich  ')  ist  eine  kinetische  Theorie  für  Mischun- 
gen zweier  Körper  entwickelt  worden,  woraus  für  verdünnte  Lösungen  die 
Gesetze  des  osmotischen  Druckes  als  allgemein  gültig  hervorgehen.  Ver- 
gleicht man  nun  bei  dieser  Sachlage  Gase  mit  Lösungen,  um  zu  erfahren, 
ob  bei  letzteren  der  osmotische  Druck  vom  Molekularstoss  des  gelösten 
Körpers  herrührt,  wie  ich  vermutet,  oder  vom  Lösungsmittel,  wie  Herr 
Meyer  meint,  so  handelt  es  sich  nur  noch  darum,  bei  Gasen  eine  Er- 
scheinung herbeizufuhren,  welche  dem  Entstehen  vom  osmotischen  Druck 
vergleichbar  ist.  Der  einfache,  von  Herrn  Meyer  angeführte  Versuch 
mit  der  Thonzelle,  welche,  gefüllt  mit  Luft,  in  eine  Wasserstoffatmo- 
sphäre gebracht  wird,  genügt  diesen  Erfordernissen  nicht;  er  ist  dahin 
abzuändern,  dass  die  Zellwand  für  Luft  wohl,  für  Wasserstoff  aber  nicht 
durchlässig  ist  und  vereinfacht  sieb,  falls  statt  Luft  ein  einziger  Körper, 
z.  B.  Stickstoff,  gewählt  wird.  Bringen  wir  diese  Zelle,  auf  deren  Wand 
der  Stickstoff  also  einen  Druck  p  ausübt,  in  eine  Wasserstoffatmosphäre, 
so  tritt  Wasserstoff  ein,  bis  dessen  Druck  innerhalb  und  ausserhalb  der 
Zelle  gleich  ist.  Es  kommt  jetzt  also  der  Druck  j;  als  Überdruck  zur 
Geltung  und  diesen  Überdruck,  wiewohl  er  durch  Eindringen  von  Wasser- 
stoff veranlasst  wird,  kann  man  doch  mit  vollem  Recht  dem  Stickstoff 

■)  Wasser,  Essigeäure,  Ameisensäure,  Benzol,  Nitrobenzol,  Bromäthylen,  vaii't 
Hoff,  diese  Zeitschr.  1,  497.  Phenol,  Naphtalin,  Palmitinsäure,  Caprinsäuve, 
Stearinsäure,  Laurinsäure,  jp-Toluidin,  Diphenyl,  Thymol,  Urethac,  Azobeczol, 
Eykman,  diese  Zeitschr,  3,  964;  3,  113,  208;  4,  518. 

•)  Van  der  Waala,  Arch.  Neerl.  1890,  S,  1  uad  die  vorige  Abhandlung, 
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zuschreiben,  da  der  schlieselich  beiderseits  bestehende  Wasserstoffdruck 
derselbe  ist.  Auch  würde  es  keineswegs  eine  unrichtige  Vorstellung  der 
beschriebenen  Sachlage  sein  zu  behaupten,  „dass  der  WasserstofE  als 
hindurchgehend  keinen  "Überdruck  auf  die  Zeüwaiid  ausübt  und  daher 
der  osmotische  Druck  ganz  vom  Stickstofli  herrührt,  welcher  nicht  hin- 
durchgeben kann". 

Von  diesem  mit  Gasen  augestellten  Versuche,  weicher  erlaubt,  in  das 
Wesen  des  entstandenen  Überdrucks  einen  klaren  Einblick  zu  gewinnen, 
führt  nun  ein  einfachor  Wog  zur  osmotischen  Erscheinung:  man  braucht 
nur  die  Wasserstoffatmosphäre  zu  verdichten,  während  die  Stickstoff- 
konzentration dieselbe  bleibt.  Anfangs  gelten  noch  die  einfachen  Gas- 
gesetze, der  Überdruck  bleibt  sich  gleich  und  rührt  noch  offenbar  vom 
Stickstoff  her,  wie  soeben  gesagt.  Dann  wird  die  Wasserstoffdichte  so, 
dass  nur  mit  Rücksicht  auf  Moiekularvolum  und  Attraktion  die  Er- 
scheinungen erklärbar  sind;  dennoch  lehrt  auch  dann  die  Theorie^),  dass 
der  Überdruck  derselbe  bleibt.  Schliesslich  hat  der  Wasserstoff  Flüs- 
sigkeitsdichte bekommen;  wir  haben  vor  uns  eine  Lösung  von  Stick- 
stoff in  Wasserstoff  in  einer  nur  für  letzteres  Gas  durchlässigen  Zelle; 
der  Überdruck  ist  osmotischer  Druck  geworden,  aber  immer  noch  so 
gross,  daß  zeigen  jetzt  Theorie  und  Tbatsache,  als  anfangs,  wo  er  offen- 
bar vom  Stickstoff  herrührte.  Ohne  hiermit  bewiesen  zu  liaben,  dass 
auch  jetzt  der  Druck  vom  gelösten  Stickstoff  herrührt,  ist  doch  kaum 
annehmbar,  dass  eben  jetzt  der  Wasserstoff  diese  Rolle  übernommen  habe, 
wie  Herr  Meyer  meint.  Noch  immer  will  der  Stickstoff  sich  in  der 
Umgebung,  worin  er  befindhch  und  die  jetzt  dicht  mit  Wasserstoff  an- 
gefüllt ist,  verbreiten ;  die  Wand  verhindert  ihn  noch  immer  daran,  da- 
her der  ungeänderte  Druck. 

Obschon  ich  also  die  diesbezügliche,  mich  von  Herrn  Meyer  trennende 
Meinungsverschiedenheit  nicht  ausgleichen  kann,  so  teile  ich  doch,  auch 
bei  dieser  anderen  Auffassung,  vollkommen  seine  Ansicht,  dass  die  Gesetze 
des  osmotischen  Drucks  nur  den  Druck  zu  bestimmen  vermögen,  welcher 
bei  teilweiser  Permeabilität  besteht,  aber  die  Ursache  dieser  teilweisen 
Permeabilität  unenthüllt  lassen.  Wird  aber  die  Gefahr  einer  diesbezüg- 
lichen Verwirrung,  welche  die  Wahl  des  Wortes  „osmotisch"  veranlassen 
kann,  gross  sein,  wo  immer  bestimmt  von  Druck  die  Rede  ist?  Auf 
alle  Fälle  haben  wir  beide  dann  doch  die  Physiologen  deutlich  davor 
gewarnt. 

')  Arch.  Neerl.  I.  c. 
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über  Salzbildung  in  alkoholischer  Lösung. 

Von 
Ch.  M.  van  Deventer  und  L,  Th.  Beioher. 

In  seiner  Theorie  über  eiektrolytische  Dissociation  hat  Arrhenius 
eine  Erklärung  von  der  vielfach  beobachteten  Thatsache  gegeben,  dass 
die  gegenseitige  Neutralisation  äquivalenter  Mengen  von  Säure  und  Ba- 
sis in  wässeriger  Lösung  in  mehreren  Fällen  zu  demselben  kalorischen 
Wert  führt,  unabhängig  von  der  besonderen  Natur  der  benutzten  Säure 
und  Basib  Die  Reaktion  welche  durch  die  Wärmeentwickelung  ange- 
zeigt ^ird  besteht  11  nui  in  der  \ereimgung  dei  Wasaerjonen,  da  die 
anderen  Jonen  -vor  und  mch  dei  \eimibchun^  m  getrenntem  Zustande 
vorbanden  snid    vtie  duich  dis  lolgende  Schema  ausgedrückt  wird: 

(l\H-\-K  OH=K  n  +  iZ^O. 
Es  schien  dihei  nicht  ohne  Inteies«e  zu  untersuchen,  welche  Wärme- 
entwickelung  stitthnilen  wuide,  wenn  m'^ii  die  J  nieaspaltuug  gänzlich 
vermied  und  teilen  wii  im  t  olgenden  die  Resultate  eines  Versuchs  in 
diesci  RiUitung  mit,  indem  wu  bn.bsicbtigen  ui  srre  Experimente  aufh 
auf  andere  Salze  auszudehnen 


'Zum  angegebenen  Zwecke  eignete  sich  die  Untersuchung  der  Neu- 
tralisation in  alkoholischer  statt  wässeriger  Lösung,  und  der  von  uns 
studierte  Vorgang  war  die  gegenseitige  Neutralisation  von  Kaliumätbylat 
und  Eisessig,  in  absolutem  Alkohol  gelöst;  dieselbe  vollzieht  sich  he- 
kauntlich  nach  dem  folgenden  Schema; 

Es  ist  einleuchtend,  dass  wir  im  vorliegenden  Falle  statt  einer  Base 
ein  Alkoholat  verwenden  mussten,  um  nämlich  einer  Bildung  von  Wasser 
ganz  enthobeil  zu  sein;  die  Wahl  des  Kaliums  statt  des  Natriums  er- 
klärt suh  aus  dei  giosseien  Löslichkeit  des  KaHuniacetats  in  Alkohol 
im  \eigleich  mit  dei   des  betreffenden  Natriumsalzes. 

Dass  bei  dei  oben  angegebenen  Reaktion  keine  Jonenbildung  statt- 
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ßndet,    ergiebt    siet  erstens   ans  Raoults*)  UnterauchungetL   über  die 
Damp&paiitiung  von   aikoholischen  Löstmgen,  iiidem   er  fand,   dass  so- 
wohl das  Natriumäthylat  (voraussichtlich  also  aucii  Kaliumäthylat)   wie 
auch    das  Kaliumacctat  in  diesem  Lösungsmittel    die    normale  relative 
Abnahme  der  Dampfspannung  gaben. ^)    Weiter  hat  noch  Kablukoff^) 
nachgewiesen,  dass  das  Hinzufügen   von  Alkohol  zu   wässerigen  Chlor- 
wasserstofflösungen deren  elektrische  Leitfähigkeit  und  folglich  die  da- 
mit verknüpfte  Jonenspaltung  in  beträchtlicher   Weise  vermindert;  bei 
der  von  uns  benutzten  Essigsäure  ist  diese  Spaltung,  welche  in  Wasser 
nur  in  grosser  Verdünnung  eintritt,  also  voraussichtlich  ausgeschlossen. 
Der  Neutralisationaverauch  wurde  folgenderraassen  angestellt: 
Im  Berthelotschen    Kalorimeter   befand   sich    absoluter   Alkohol, 
Hierin  wurde  schnell  ein  in  Kupferdrahtnet^  eingeschlossenes,  gereinig- 
tes Stückchen  Kalium  gebracht,   und   nach   der  Euiwirkung  der  Gehalt 
an  Kalium  festgestellt,  indem  man   eine  abpipettierte  Menge   der  Flüs- 
sigkeit mit  überschussiger  Schwefelsäure  von  bekanntem  Titer  erwärmte 
und  mit  Natron  zurücktitrierte.     Sodann  brachte   man  die   zur  Neutra- 
lisation des  anwesenden  Kaliumäthylats  benötigte  Menge  Eisessig  in  die 
sich   im  Kalorimeter  befindliche  Lösung  und   bestimmte  unter  den   be- 
kannten Kauteien  die  stattfindende  Temperaturerhöhung.*) 
Ein  diesbezüglicher  Versuch  ergab  die  folgenden  Daten: 
Anfangstemperatur   1 3  ■  380 ". 
390g  Alkohol  —  Wasserwert  390x0-6  =  234 
Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers  =     4-4 
„  „     Kupferdrahtnetzes  =      l  -52 

Totaler  Wasserwert  =  239 -92 
Endtemperatur  14'9735", 
Entwickelte  Wärme  239-92  X  1'5935  =  382-31  g  Grammcal. 
Der  Alkohol  enthielt  2-046gÄ'  als  Ätbylat,  also   beträgt  die  auf 

39 


b  rendiiB    lOJ,  442    18-iK 

*  Aus  einigen  von  nns  angestellteD  Versuchen  über  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit alkohoiischei  L  sungen  von  Kaliumacetat  ergiebt  st^h  derselbe  Schluss. 

')  Diese  Zeitschr   4,  429 

*  Wahrend  des  Titnerena  der  KaliumathjUtksuiig  ui  d  der  Abwigung  des 
Eisessigö  wurde  das  Platinkalorimeter  mit  einer  eingefetteten  fTlasecheibe  abge- 
schlossen der  geschmolzene  Eisessig  befand  sieb  lu  einem  Cilaar  hrchen  welches 
einige  Zeit  zur  Hallte  in  da  Kalorimeter  eingehängt  (urde  nm  dess-en  Tempera- 
tur anzunehmen   nachher  tauthte  man  es  aehneli  in  die  Losung  de  kaltumaikoholata. 
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Ein  zweiter  Versuch  ergab  hierfür  728  Cal.,  im  Mittel  also  7-28  Cal. 
Die  Versuche  wurden   zum  Zwecke  der  Kontrollierung  i 
obachtungen  noch  etwas  ausgedehnt  zur  Ermittelung  der  I 
des  Kaliumäthylats ,  welch  letztere  Reaktion  auch  von   de  Forcrand') 
studiert  worden  ist. 

Dieser  Forscher  giebt  an: 
jr(f est)  +  Cj  iZg  0  (flüssig) = ZC^  fl,  0  (gelöst)  +  i?. ...  entwickelt  49. 25  Cal. 
In  der  schon  beschriebenen  Weise  losten  wir  Kalium  in  absolutem 
Alkohol  und  beobachteten  die  Temperaturerhöhung.*) 
Anfangstemperatur  IbSSl", 
410  g  Alkohol  —  Wassorwert  410x0-6  =  246 
Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers  ^=     4-4 
„  „    Kupferdrahtnetzes  ^=     0-72 

Totaler  Wa8serwert  =  251-12 
Endtemperatur  lÖ-bll". 
Entwickelte  Wärme  251.12x4-136  =  1038-6g  Grammcal. 
Der  Alkohol  enthielt  O-SlTägK  als  Äthylat,  also  beträgt  die  auf 
39  g  -ff  umgerechnete  Wärmeentwickelung 
__39 
)-817S 

Ein  zweiter  Versuch  ergab  hierfür  51-1  Cal.,  im  Mittel  also  50-3 
Cal.,  eine  Zahl,  welche  in  Hinsicht  auf  die  besondere  Natur  der  Re- 
aktion eine  befriedigende  Übereinstimmung  mit  der  Forcrandschen 
(49-25)  zeigt.3) 

Eine  zweite  Kontrolle  ergab  sich  aus  der  Überlegung,  dass  sich 
aus  der  Berthelotscheu  Zahl  für  die  Neutralisation  von  Kaliumhy- 
di'üxyd  und  Essigsäure  in  wässeriger  Lösung  die  Neutralisationswärme 
von  Kaliumäthylat  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  berechnen 
lässt,  und  man  den  so  gefundenen  Wert  mit  dem  von  uns  experimen- 
tell bestimmten  vergleichen  kaim. 

Zu  diesem  Zwecke  wai^  es  noch  nötig,  die  Lösungswärme  des  Ka- 
liumacetate  in  absolutem  Alkohol  zu  bestimmen.  Wir  lösten  hierbei 
eine  Molekel  Kaliumacetat  in  ungefähr  90  Molekeln  Alkohol;  einu 
grössere  Verdünnung  konnte  nicht  erreicht  werden,  weil  sonst  die  fest- 
zustellende thermische  Zahl  zu  klein  ausfallen  würde. 

Es  befanden  sich  440  g  Alkohol  im  Kalorimeter.    Das  abgewogene 

'■)  Comptes  rendus  103,  läti3,  -)  Es  ist  zu  bemerken,  riaas  der  ganze 

LüBunga Vorgang  in  weniger  als  einer  Minute  vollendet  war. 

')  Es  sei  noch  bemerkt,  dass  unsere  Versuchsmethode  erheblich  von  der 
komplizierteren  Forcrandschen  abweicht. 

12' 
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Salz  {10-340  g)  war  in  ein  dünnwandiges  GlaskÖlbchen  eingeschmolzen, 
welches  im  geeigneten  Moment  in  der  Flüssigkeit  zertrümmert  wurde. 
Der  Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers  betrug  4-4,  der 
des  benutzten  Glases  2-36.  Die  Anfangstemperatur  wurde  auf  11400'', 
die  Eüdtemperatur  auf  ll'OSO"  bestimmt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  berechnet  sich  eine  totale  Wärmetonung  von 
270-76X— 0-37-=  — lOO'lSg  Grammcal. 
1  Molekel  KaJiumacetat  giebt  also  beim  Lösen  in  90-66  Mol.  Alkohol 
eine  Absorption  von  0-95  Cal. 

Aus  dem  oben  angefiihrten  Grunde  ist  diese  Zahl  als  etwas  zu  klein 
anzusehen;  sie  würde  aber  bei  genauer  Bestimmung  wahrscheinlich  nicht 
die  Einheit  übertreffen. 

Aus  dem  Vorhergebenden  kann   nun   die  Neutralisationswarrae  von 
Kaliumäthjlat   und  Essigsäure    in   alkoholischer  Lösung   unter   Herbei- 
ziehung der  folgenden  Gleichungen  abgeleitet  werden: 
In  alkoholischer  Lösung: 

( 1 )  C^E^O,  +  KC,H,0=^KC^H^Oi,-\-  C, H^  0. 

In  wässeriger  Lösung: 

(2)  (4  H^  0^  +  KOH=  KCi  R^  0^  +  H^  0. 

Nennen   wir   die   entwickelte  Wärme  beim  Vorgang   (l)Tr, ,   beim 
Vorgang  (2)  Wj,  so  lässt  sich  "H\   folgendermassen  berechnen; 
Tr,  =  T7, -l-(Cg,ife,Ofl.  — ff.  Ca,/r5,0,Alk.)  +  (ff,  O,fl"aq.-ifa,0fl.) 
+  {KO^  ifj  0„  Alk.  —  KC^  Hs  Og ,  aq)  +  C,  .3,  0„  aq. 
Weiter  hat  man: 

T7,  =  +13-3  Cal.^ 

C„ Hg,  0  —  K,  C„ E^,  0,  Alk.  =  —  50-3  Cal./) 

fi:,0,fl"aq,-ifä,Ofl.  =  +  48-ll  Cal.,^) 

ffCiH302,Alk,  — 5:0,^3  Oa,aq.=—0-95Cai.*)  —  3-34Cal.^)^— 4-29  Cal, 

CaÜ^Os.aq.^  +  O-SS  Cal.'!) 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich: 

TV,  =  13-3  — 50-3 +  48.11  — 4-29  +  0-38  =  7.2  Cal. 
Auch  hier  findet  also  zwischen   dem   für   Wj   experimentell  gefun- 
denen Wert  (7-28  Cal.)  und   dem  soeben   berechneten    eine    genügende 
Übereinstimmung  statt. 

')  Berthelot,  Mec.  chim.  1,  384.  -)  Siehe  S.  ITii  dieser  AbhaiiiHung. 

^]  Tliomsen,  Thermochem.  Unters.  3,  ü:S4.  ')  Siehe  oben.  '|  Thorasen, 

1.  c.  198,  '^1  Ibid.  78. 

Amsterdam.  üniversitfttslaboratoriuiQ. 
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über  den  Einfluss  von  Kapillaritäts- 

und  Diffusionsvorgängen  auf  die  Lösungsenergie 

von  Flüssigkeiten. 


Ifik.  von  Elobukow. 

(Mit  12  Figuren  im  Text.» 

In  einer  vorläufigen  Mitteilung  berichtete  vor  kurzem  W.  Springt) 
in  dieser  Zeitschrift  über  eine  Reihe  von  Beobachtungen,  durch  welche 
er  zur  Aufstellung  des  Satzes  geführt  wurde,  dass  an  der  freien  Ober- 
fläche von  Flüssigkeiten  eine  Zunahme  von  Lösungsenergie 
(im  physikalischen  und  chemischen  Sinne  genommen)  stattfindet. 

Es  liegt  mir  nichts  ferner,  als  den  in  Aussicht  gestellten  weiteren 
Mitteilungen  des  verdienten  Forschers  vorgreifen  zu  wollen,  nur  möchte 
ich  mir  vielmehr  erlauben,  eine  Anzahl  eigener  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  mitzuteilen,  aus  welchen  eich  wohl  rait  Recht  der  Schluss 
ziehen  lä^st,  dass  die  von  Spring  beobachteten  Erscheinungen  eine  an- 
dere, einfachere  Deutung  erfahren  iiönnen.*) 

Die  nachstehend  zu  beschreibenden  Versuche  wurden  unter  Zu- 
grundelegung der  Annahme  angestellt,  dass  die  erwähnten  Erscheinungen 
led^lich  durch  KapiUaritäts-  und  Diffusionsvorgänge  erklärt 
werden  können,  welche  sich  einerseits  im  Bereich  der  Flüssigkeits- 
meniskea  und  andererseits  an  den  Berührungsatellen  von  Gas- 
blasen mit  den  sich  lösenden  Körperflächen  abspielen. 

Theoretischer  Teil. 

I.  Lösungsvorgänge  im  Bereich  des  Flüssigkeitsmeniskus. 
Wir  wollen  hier  zunächst  einen  aolchen  Lösungsprozess  betrach- 
ten, bei  welchem  kein  Auftreten  von  Gasen  stattfindet,  also  etwa 
die  Lösung  eines  leicht  löslichen  Körpers  in  Wasser. 

')  Diese  Zeitschr.  4,  658. 

^)  Itih  freue  mich,  bei  der  Korrektur  dieses  Aufsatzes  hinzufi^en  zu  könneu, 
dass  inzwischen  auch  von  anderer  Seite  eine  einfache  Erklärung  der  betreffenden 
Lösungsphänomene  gegeben  worden  ist,  die  mit  der  meinigen  Übereinstimmt.  Vgl. 
J.  Bechhold,  diese  Zeitschr.  j,  68, 
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N,  von  Klobukow 


Die  erste  Phase  der  Erscheinung,  welche  beim  Eintauchen  eines 
homogenen  Körpers  A.  in  das  lösende  Medium  eintritt,  besteht  darin, 
dass  die  ganze  benetzte  Oberfläche  des  Körpers  sich  mit  der  Schicht 
add^Oi  (sogenannter  „Lösungshof")  einer  mehr  oder  weniger  konzen- 
trierten Lösung  bekleidet,  welche  Schicht  zunächst  in  Ruhelage  zu  den- 
ken ist  (s.  Fig.  I). 

Letzteres  dauert  jedoch  nur  einen  Augenblick  und  es  beginnt  als- 
dann ein  allmähliches  Herabsinken  der  gebildeten  schweren  Hülle  längs 
der  Körperflächen,  welche  Erscheinung,  infolge  der  bekannten  Schlieren- 
bildung, mit  dem  Auge  leicht  verfolgt  werden  kann;  gleichzeitig  diflun- 
diert  die  Lösung  des  „Lösungshofes"  in  die  umgebenden  Flüssigkeits- 
schichten. Während  nun  den  unterhalb  des  Flüssigkeitsmeniskus  liegen- 
den Teilen  der  sich  lösenden  Oberfläche  frische  Anteile  des  Lösungs- 
mittels nur  mittelbar,  auf  dem  Wege  der  Difl'usion,  durch  die  genaimto 
Hülle  (daher  auch  nur  in  geringen  Mengen)  zugeführt  werdeji  können, 
findet  eine  solche  Zufuhi'  im  Bereich  des 
Flüssigkeitsmeniskus  direkt  statt.  So- 
bald nämlich  die  unseren  Körper  um- 
gebende konzentrierte  Flüssjgkeitsschicht, 
bei  Beginn  der  gedachten  zweiten  Phase 
des  LösungsTorganges,  ins  Herabgleiten 
gerät  und  also  auch  den  im  Meniskusrauni 
enthaltenen,  zwischen  aJ),  a^b^ lie- 
genden Teil  dieser  Schicht  mit  herunter- 
zieht, werden  offenbar  die  üleichgewichts- 
verhältnisse  im  genannten  Kaum  gestört 
und  die  Kapiltarattraktion  sorgt  dafür,  dass  ihm  ein  Anteil  des  um- 
gebenden frischen  Lösungsmittels,  etwa  in  der  durch  die  Pfeile  an- 
gedeuteten Richtung,  zugeführt  wird. 

Nun  beginnt  das  Spiel  von  neuem:  im  Meniskusraum  bildet  sich 
abermals  die  mehrfach  erwähnte  Hülle,  im  nächsten  Augenblick  findet 
ein  Herabsinken  derselben,  bezw.  ein  neuer  Zutritt  des  frischen  Lösungs- 
mittels in  den  Meniskosraum  statt  und  hält  die  Erscheinung  so  lange 
an,  als  der  Lösungsprozess  vor  sich  geht.  —  Diese  fortwährende  Er- 
neuerung des  Lösungsmittels  im  Meniskusraum  ist  es  nun,  welche 
die  an  der  freien  Oberfläche  von  Flüssigkeiten  beobachteten  intensiven 
Lösungswirkungen  bedingt.  In  der  That  nimmt  unser  Körper  nach  eini- 
ger Zeit  die  durch  die  punktierte  Linie  in  obiger  Figur  angedeutete 
Form  an,  um  beim  weiteren  Verlauf  des  Lösungsvorganges  an  der  ver- 
jüngten Stelle  gleichsam  entzweigeschnitten  zu  werden.    Dabei  hat  aber 
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die  freie  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit  der  Erscheinung  nur  insofern 
KU  thun,  als  sie  die  Begrenzung  der  benetzten  Körperfläcbe  bildet;  die 
gedachte  Zuströmung  der  Flüssigkeit  kann  sowohl  an  der  Oberfläche  als 
auch  in  den  dai'unter  liegenden  Schichten  vor  sich  gehen  —  es  liegen 
durchaus  keine  Gründe  vor,  den  Sitz  dieser  Bewegung  in  der  Flüssig- 
keitsoborfläche  allein  oder  umgekehrt  zu  suchen. 

Diese  einfachen  Betrachtungen  lassen  sich  nun  ohne  weiteres  auch 
auf  solche  LÖsungsvorgäuge  übertragen,  welche  von  einer  Gas- 
entwickelung  begleitet  sind,  also  etwa  auf  die  Lösung  von  Kalk- 
spat in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure.  Nur  sind  hier  die  Erschei- 
nungen insofern  komplizierter,  als  durch  das  Auftreten  von  Gasblaaen 
an  den  eich  lösenden  Flächen  FlüssigkeitsstrÜnauugen  zustande  kommen, 
welche  die  Difl'usionserscheinungen  in  der  Umgebung  dieser  Fläche  be- 
einflussen und,  die  Homogenität  des  „Lösungshofes"  störend,  zur  Bildung 
von  Furchen,  Vertiefungen  und  sonstigen  Unebenheiten  auf  den  Lösungs- 
flächen Veranlassung  geben. 

II.    Lösungsvorgänge   an  der  Berührungsstelle    von    Gasblasen 
mit  den  sich  lösenden  KÖrperfläehen. 

Die  Betrachtung  dieser  Vorgänge  lässt  sich  in  einer  der  vorher- 
gehenden durchaus  analogen  Weise  durchfuhren. 

Wir  wollen  zunächst  wieder  den  einfacheren  Fall  einer  Auflösung, 
bei  welcher  kein  Auftreten  von 
Gasen  stattfindet,  ins  Auge  fassen 
und  wählen  zu  diesem  Zweck  die  in 
Fig.  2  angedeutete  Versuchsanordnung. 
Am  oberen  Rande  des  ganz  in  das  lö- 
sende Medium  eingetauchten  Körpers  A 
befindet  sich  eine  Platte  C  aus  indiffe- 
rentem Material  angebracht,  durch  welche 
die  aus  einem  indifferenten  Gas  bestehen- 
den Blasen  B  und  .B,  festgehalten  wer- 
den ,  welch  letztere  ausserdem  durch 
Kapillarattraktion  an  die  betreffenden  Körperflächen  sich  anschmiegen. 
Im  übrigen  sind  die  Bezeichnungen  der  Fig.  1  beibehalten. 

Bei  Beginn  der  gedachten  zweiten  Phase  des  Lösungsvorganges 
übernimmt  hier  der  zwischen  den  Gasblasen  und  den  sich  lösenden 
Körperflächen  eingeschlossene  Raum  ohne  weiteres  die  Rolle  eines  Flüs- 
is;  dementsprechend  werden  diesem  Räume,  aus  den  vor- 
)enen  Gründen,  immerfort  neue  Anteile  des  Lösungssmittels, 
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längs  der  unteren  Flache  der  Gasblase,  etwa  in  einer  durch  die  Pfeile 
angedeuteten  Richtung,  zugeführt  Ausserdem  ist  aher  auch  anzunehmen, 
dass  eine  solche  Zufuhr  auch  längs  des  oberen  Teiles  der  Gasblasen  in 
einer  durch  die  Doppelpfeile  angedeuteten  Richtung  vor  sich  gehen 
kann.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  unser  Körper  die  durch  die  punktierte 
Linie  in  obiger  Figur  angedeutete  Form  an,  ohne  iiidessen  den  Zusam- 
menhang mit  den  Gasblasen  verloren  zu  haben. 

Sollte  bei  der  soeben  geschilderten  Versuchsanordnung  die  Lösung 
eines  Körpers  unter  Gasentwickelung  in  Betracht  kommen,  so 
Hesse  sich  nur  das  bei  der  Betrachtung  des  analogen  Falles  in  L  Ge- 
sagte wiederholen;  ausserdem  aher  könnte  hier  vielleicht  noch  einej 
durch  die  emporsteigenden  Gasblasen  hervorgebrachte  Form-  und  Grössen- 
veränderung  der  Gasbiasen  B  und  Jf,  in  Betracht  kommen,  welche  ihrer- 
seits die  Diffusionserscheinungen  im  Bereiche  der  umliegenden  Flüssig- 
keitsschichten beeinflussen  könnte. 

Scbliesshch  ist  zu  bemerken,  dass  im  allgemeinen  die  Lösungs- 
phänomene im  Bereiche  des  Flüssigkeitsmeniskus  resp.  an  den 
Berührungsstellen  von  Gasbiasen  mit  den  sich  lösenden  Fla- 
chen um  so  intensiver  auftreten  müssen,  je  rascher  die  Lösung 
des  betreffenden  Körpers  vor  sich  geht.  Dies  folgt  unmittelbar 
aus  der  entwickelten  Anschauungsweise  und  bedarf  wohl  keiner  näheren 
Erörterung.  Ausserdem  wird  die  Intensität  der  Erscheinung  selbstver- 
ständlich abhängig  sein  von  den  Dichteunterschieden  des  Lösungs- 
mittels und  der  Lösung  im  „Lösungshof",  ferner  von  der  Grösse  der 
Adhäsion  zwischen  der  Lösung  und   der  sich  lösenden  Oberfläche  etc. 

Auch  möchte  ich  den  Umstand  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  alle 
diese  Erscheinungen  durch  die  an  den  Lösungsflächen  auftretenden  Tem- 
peraturänderungen (Erwärmung  oder  Abkühlung),  wenn  auch  nur  in 
untergeordneter  Weise,  beeinflusst  werden  können.  Freilich  lassen  sich 
die  meisten  dieser  Einflüsse  nicht  direkt  beobachten  bezw.  messen,  doch 
wäre  es  gewiss  nicht  statthaft,  sie  deshalb  nicht  berücksichtigen  zu 
wollen. 

Experimenteller  Teil. 

Es  handelte  sich  nun  um  eine  experimentelle  Prüfung  der  Richtig- 
keit dieser  Anschauungsweise.  War  sie  richtig,  so  müsste  es  offenbar 
gelingen,  die  Erscheinungen,  welche  sich  in  den  Flüssigkeitsmeniskeu 
bezw.  an  der  Berührungsstelle  von  Gasblasen  mit  den  sich  lösenden 
Fllächen  abspielen,  auch  unter  Ausschliessung  der  Wirkung  freier 
FlUseigkeitsoberflächen,  durch  passende  Abgrenzung  ähnlich 
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gestalteter  Räume,  im  Innern  einer  Fiüssigteitsmasse  nachzu- 
ahmen. Dementsprechend  konnten  nur  solche  Lösungsversuche  in  Be- 
tracht kommen,  bei  welchen  ein  Auftreten  von  gasförmigen  Produkten 
nicht  stattfindet  und  konnte  ich  mich  dabei  um  bo  eher  auf  die  Unter- 
suchung der  sogenannten  „physikalischen"  Auflösung  beschranken,  als 
auch  von  Springt)  die  Analogie  dieses  Vorganges  mit  dem  Vorgang 
der  chemischen  Auflösung  mit  Recht  hervorgehoben  wurde. 

Als  Versuchsobjekte  benutzte  ich  tadellos  ausgebildete  grosse 
Krystalle  von  Kaliumferricyanid,  Zinksulfat,  Chromalaun,  saurem  Kalium- 
arseniat,  Steinsalz  und  Weinsäure;  als  Lösungsmittel  —  reines  aus- 
gekochtes Wasser.  Sämtliche  Vorsuche  wurden  bei  gewöhidicher  Tem- 
peratur, unter  Vermeidung  von  Erschütterungen  angestellt;  auf  die 
Entfernung  der  Luftblasen  von  den  Krystallfiächen  bei  Beginn  der  Auf- 
lösung wurde  mit  peinlichstei  Soigfilt  gpa*,htet.  In  sämtlichen  Figuren 
bedeutet  nn  die  Begienzungshuie  dei  fi<,ien  Fliissigkeitsoborfläche;  durch 
die  Pf(.ile  ist  die  gedathtt  Zustiomungsuchtung  der  frischen  Anteile 
des  Los,ungsmittels  T,ngedeuti,t 

Folgende  \ei8uche  wurden  angestellt 

1  Dei  kiystall  i  wuide  n  eine  Wichssehicht  C  eingebettet  und 
mittel  t  dit.    i  letzteren  i  u  b   Ion  les  Losungsgefässes  befestigt  (s.  Fig.  'iy 


\       f 


Allmählich    nahm   der   Krystall    die   durch  die  punktierten  Lmien   an- 
gedeuteten Formen  an, 

2.  Der  Versuch  1  wurde  derart  modifiziert,  dass  der  wie  vorher 
eingebettete  Krystali  Ä  mit  dem  freien  Ende  nach  unten  in  die  Flüs- 
sigkeit getaucht  wurde  (s,  Fig.  4).  Nach  einiger  Zeit  nahm  der  Kry- 
stali die  durch  die  punktierte  Linie  angedeutete  Form  an;  im  weiteren 
Verlaufe  des  Lösungsprozesses  wurde  die  verjüngte  Stelle  immer  schwä- 

')  a,  a.  0.  Ö61. 
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eher,  was  endlich  eine  vollständige  Abtrennung  des   unteren  Teiles  des 
Krystalles  zur  Folge  hatte. 

3.  Der  vorher  beschriebene  Versuch  wurde  in  der  Weise  variiert, 
dass  man  einen  Krystall  A  sich  auflösen  lieas,  dessen  oberes  Ende  mit 
einer  ca.  1  cm  breiten  Lack-  bezw.  Kollodiumschicht  L  versehen  war 
(s.  Fig.  5).  Es  trat  genau  dieselbe  Erscheinung  wie  bei  Versuch  2  ein 
und  nahm  der  Kryatall  nach  einiger  Zeit  die  durch  die  punktieiie 
Linie  angedeutete  Form  an;  durch  die  unversehrt  bleibende  La^khütle 
lässt  sich  der  Vorgang  sehr  gut  beobachten. 

4.  Das  obere  Ende  eines  Krystalles  Ä  wurde  senkrecht  zur  Äxe 
abgeschlitfeu ,  das  untere  in  eine  am  Boden  des  Lösungsgefässes  befes- 
tigte Wachsschicht  C  eingebettet;  auf  die   abgeschliffene    Fläche   kam 


'^4— 


eine  Glas-  bezw.  Wachsplatte  D  zu  liegen  leren  Randei  die  Angriffs- 
fläche um  ca.  1  cm  überragten  und  welche  durch  das  eigene  (jewicht 
des  mit  ihr  verbundenen  und  bei  F  passend  geführten  (jlasstabes  E  an 
die  genannte  Flache  leicht  angedrückt  wurde  (s.  Fig.  6).  Der  Lösungs- 
vorgang ist  aus  den  punktierten  Linien  der  Figur  zu  ersehen.  Zunächst 
fand  eine  Abrundung  der  die  Platte  D  berührenden  Kanten  statt,  so- 
dann spitzte  sich  der  obere  Teil  des  Krystalles  immer  mehr  und  mehr 
zu,  so  dass  er  schliesslich  die  Platte  gleichsam  nur  in  einem  Punkte 
berührte;  im  weiteren  Verlauf  des  Lösungsvorganges  verkürzte  sich  diese 
Spitze  allmäMich,  ein  langsames  Sinken  der  Platte  D  nach  Dj  veran- 
lassend. Dieser  Vorgang  entspricht  vollkommen  dem  in  Versuch  1  be- 
obachteten, bei  welchem  eine  direkte  Zufuhr  des  frischen  Lösungsmittels 
von  oben  stattfand  und  keine  kapillaren  Räume  mitzuwirken  hatten. 

5,  An  eine  der  Flächen  des  im  Lösungsgefäss  passend  angebrachten 
Krystalls  A  wurde  das  linsenförmig  gestaltete  Ende  K  des  Glasstabes  / 
schwach  federnd  angelegt  (s,  Fig.  7a).     Unter   diesen  Verhältnissen  er- 
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folgte  die  Auflösung  in  der  durch  die  punktierte  Linie  in  obiger  Figur 
sowie  durch  die  in  Fig.  7  b  gegebenen  Vorderansicht  der  in  Betracht 
kommenden  Fläche  veranechaulichten  Weise.  Es  bildete  sich  iiämHch 
unter  der  Berührungsstelle  des  Glaskörpers  K  eine  tiefe,  runde  Höhlung, 
welche  nach  unten  in  eine  allmähiicb  an  Tiefe  abnehmende  Furche 
verlief. 

6.  Als  ich  diesen  Versuch  in  der  Weise  variierte,  dags  anstatt  des 
linsenförmigen  Glaskörpers  an  die  sich  lösende  Krystallfläche  eine  dünne 
Glasplatte  P  unter   einem  Winkel   von   25"  bis  30",  der  ganzen  Breite 


des  Krystalls  nach,  achwach  federnd  angelegt  wurde  (s.  Fig.  8  a),  so  er- 
folgte nach  einiger  Zeit  die  durch  die  punktierte  Linie  in  obiger  Figur 
sowie  durch  die  in  Fig.  8  b  gegebene  Vorderansicht  der  betreffenden 
Fläche  angedeutete  Formveränderung.  Der  unter  der  Berühi 
der  Glasplätte  liegende  Teil  der  zu  betrachtenden  Fläche  war  mit  e 
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grossen  Anzahl   von   veitikil   verlaufenden   Fuichen   bedeckt    der  obere 
Rand  dieser  Fläche  zeigte  eine  unregelmässigt  Bcgienzung 

7.    Zwei  Kiystalle  A  und  Ä^   wurden  in  eine  Wachsschicht  C  der- 
art eingebettet,  dass  ihre  anatoseenden  Flächen  miteinander  einen  Win- 
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kel  von  10"  bis  15"  bildeten;')  das  Krystalipaar  wurde  nun  am  Boden 
des  Lösungsgefässes  befestigt  {s.  Fig.  9).  Nach  einiger  Zeit  nahmen  die 
Kryetalle  die  durch  die  punktierten  Linien  angedeutete  Form  an. 

8.  Der  vorhergehende  Versuch  wurde  nun  derart  modifiziert,  dass 
das  Krystalipaar  in  umgekehrter  Lage  in  die  Flüssigkeit  getaucht  wurde 

'(s.  Fig.  10);  die  Form,  welche  die  Krystalle  nach  einiger  Zeit  annahmen, 
ist  durch  die  punktierte  Linie  augedeutet  und  beweist  unzweideutig,  dass 
auch  in  den  durch  homogene  Körperflächen  abgegrenzten 
Häumen  die  zu  betrachtenden  Lösungsphänomeue  unverändert  auftreten. 

9.  Und  in  der  That  ändert  sich  das  Ergebnis  der  unter  5  und  Ö 
beschriebenen  Versuche  nicht,  wenn  man  an  Stelle  der  Glasflächen  K 
und  P  Krystallflächen  von  gleicher  Beschaffenheit  wie  A  verwendet;  nur 
treten  hier  aus  einleuchtenden  Gründen  die  Erscheinungen  undeut- 
licher auf. 

10.  Die  Beobachtung  der  Auflösung  eines  regellosen  Haufwerkes 
von  gut  ausgebildeten,  leicht  löslichen,  gi-össeren  Krystallindividuen  be- 
lehrt uns,  dass  überall  dort,  wo  eine  gegenseitige  Berührung  von  Ecken, 
Flächen  und  Kanten  stattfindet,  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  be- 
treffenden Krystalle  Änderungen  erfährt,  welche  stets  auf  einen  der  ge- 
schilderten Vorgänge  zurückgeführt  bezw.  durch  dieselben  erklärt  werden 
können.  Dabei  treten  die  Erscheinungen  um  so  intensiver  auf,  je  grösser 
die  Neigung  der  betreffenden  Flächen  ist,  weil  dabei  eine  raschere  Er- 
neuerung des  „Lösungshofes"  stattfinden  kann. 

Ich  bemerke,  dass  zur  Anstellung  sämtlicher  beschriebener  Versuche 
sieh  am  besten  Krystalle  von  Kaliumferricyanid  eignen;  unter  Anwen- 
dung der  optischen  Projektionsmethode  können  die  Vorgäiige  auch  einem 
grösseren  Auditorium  mit  Leichtigkeit  vorgeführt  werden. 

11.  Bei  Anstellung  von  Versuchen  mit  weniger  leicht  löslichen 
Körpern  treten  die  beschriebenen  Lösungsphänomeue  nicht  deutlich 
genug  auf,  um  sie  auf  den  ersten  Blick  zu  bemerken  und  konnten  da- 
her auch  leicht  übersehen  werden. 

So  z.  B,  beobachtet  man  bei  der  Auflösung  eines  zum  Teil  in  die 
Flüssigkeit  eingetauchten  Kryatalls  A  von  saurem  Kaliumarseniat  an  der 
Grenze  der  Flüssigkeit  eine  nur  sehr  schwache  Verjüngung  (s.  Fig.  11) 
und  ebenso  undeutlich  würden  mit  solchen  Krystallen  die  übrigen  Ver- 
suche ausfallen,  was  ja  auch  die  Theorie  voraussehen  Itess  (siehe  oben). 

12.  Es  wurde  endlich  festgestellt,  dass  die  an  der  freien  Flüsaig- 

')  Selbstredend  kann  man  auch  ein  unter  einem  solchen  oder  etwas  grüsaeren 
Winkel  zusammeugewachseuea  Krystalipaar  aa wenden. 
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keitfioberfläche  beobachteten  Lösungserscbeinungen  auch   dann  i 

dert  auftreten,  wenn  man  auf  dieselbe  eine  indifferente  Flüssigkeit  auf- 

scliichtet.     So   erfolgte    unter    der    durch    die  Linien  nn  und   wn,i   be- 


1  Benzolschicht  die  Auflösung  des  leicht  loali(,hen  Krystalls  A  in 
der  durch  die  punktierte  Linie  angedeuteten  Weise  (s.  Fig.  12). 


Aus  der  Gesamtheit  der  angestellten  Beobachtungen,  deren  Zahl 
nach  Belieben  vermehrt  werden  könnte,  ergiebt  sich  wohl  zur  Geniige 
der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  eingangs  geschilderton  Anschauungs- 
weise; ich  glaube  deshalb  auf  eine  nähere  Diskussion  der  Vei'suchser- 
gobnisse  verzichten  zu  können  und  eile  zum  Schluss. 

Für  alle  bisher  in  Betracht  gezogenen  Lösungsvorgange  war  der 
Umstand  charakteristisch,  dass  das  Lösungsprodukt  spezifisch 
schwerer  wai-,  als  das  lösende  Medium  —  eine  Erscheinung,  welche 
bekanntlich  bei  den  meisten  Auflösungen  stattfindet.  Nun  können  wir 
uns  aber  auch  solche  Lösungsvorgänge  denken,  bei  welchen  der  umge- 
kehrte Fall  eintritt  und  durch  die  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  auf 
einen  festen  Körper  eine  Lösung  entsteht,  welche  spezifisch  leichter 
ist,  als  die  umgebende  Flüssigkeit. 

Ea  ist  klar,  daas  in  diesem  Falle  eine  entgegengesetzte  Strömung 
der  den  sich  lösenden  Körper  umgebenden  Flüssigkeitsschicht  vor  sich 
gehen  wird,  d.  h.  ein  Emporsteigen  derselben  zur  Flüssigkeita- 
oberfläche. 

Lifolge  dieses  Vorganges  würde  aber  alsbald  in  der  Nähe  des  Flüs- 
sigkeitsmeniskus  eine  Verminderung,  ja  sogar  ein  Stillstand  des  Lüsungs- 
/  Vorganges  stattfinden  müssen,  während  das  Zuströmen  der  frischen  An- 
teile des  Lösungsmittels  nunmehr  an  den  unteren  Teilen  des  einge- 
tauchten Köi'pers  vor  sich  gehen  würde.  Wir  hätten  hier,  mit  anderen 
Worten,  eine  vollkommene  Umkehrung  der  früher  geschilderten  Lösungs- 
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Phänomene  vor  uns,  zu  deren  Erklärung  keine  neue  Annahmen  Jiotwen- 
dig  wären. 

Auf  diese  Konsequenz  möchte  ich  hiermit  nur  hingewiesen  haben; 
eine  Weiterverfolgung  dieses  Gegenstandes  liegt  vorderhand  nicht  in 
meiner  Absicht. 

Es  giebt  also  keine  Thatsache,  die  uns  heute  zur  Annahme  zwin- 
gen könnte,  die  freie  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  als  einen  Ort  zu  be- 
trachten, welcher  sich  vom  Innern  einer  Flüssigkettsmasse  durch  beson- 
dere Energie  Wirkungen  unterscheidet. 

München,  chemisches  Laboratorium  der  Königl.  technischen  Hoclischule, 
den  24.  Januar  1890. 
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Referate. 

23.  Apparat  zur  Bestimmung  der  Dampfdtchte  bet  geriusem  Druck  von 

J.  F.  Eykman  (Ber,  33,  2754—2758.  1883}.  Der  Apparat  ist  dein  bekannten  von 
V.  Meyer  nachgebildet;  er  iat  mit  einem  drehbaren  SchliEFstück  versehen,  in  wel- 
ches das  SchwanzkQgelchen  eingeklemmt  wird.  Durch  Drehen  wird  dies  abge- 
brochen und  fällt  in  den  Vergasungaraum.  Dieser  ist  mit  der  Luftpumpe  verbun- 
den; man  hat  ihn  vor  dem  Versuch  mit  Wasserstoff  von  dem  gewünschten  Druck 
gefüllt  und  letzteren  au  einem  engen  Manometer  abgelesen.  Aus  der  Druckzu- 
nahme nach  dem  Einfallen  der  Substanz  wird  in  bekannter  Weise  die  Dampfdichte 
berechnet. 

Die  Zunahme  des  Druckes  wird  entweder  unmittelbar  abgelesen ,  oder  da- 
durch ermittelt,  dass  man  dem  unteren  Teil  des  Manometers  eine  kurze  Krümmung 
nach  oben  giebt,  die  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  und  das  ausfliessende 
Quecksilber  wägt.  Der  Rauminhalt  des  Manometers  muss  natürlich  vorher  be- 
stimmt sein.  —  W.O. 

36.  Cber  thermoelektrisOie  StrUme  in  Krystalleu  von  Th.  Liebisch 
(Gott.  Nachr.  1889,  Nr,  20.  531—535).  Von  Bäckström  sind  tÖfvers.  Vet.  Ak. 
1888,  Nr.  8,  553)  quantitative  Beatimmungen  über  die  Beziehungen  zwischen  ther- 
moelektrischer  Kraft  und  krystallographiscber  Richtung  am  Eisenglanz  ausgeführt 
worden.  Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Bäckström  für  die  Be- 
rechnung der  Werte  für  Zwischenrichtungen  keine  richtige  Formel  angewendet 
habe,  und  entwickelt  auf  Grund  einer  von  W.  Thomson  (Trans.  Roy,  Soc.  Edinb. 
31,  153.  1857)  aufgestellten  Theorie  die  richtigen  Ausdrücke,  auf  die  hier  ver- 
wiesen werden  muss.  Die  Prüfung  derselben  an  den  Messungen  von  Bäckström 
giebt  eine  genügende  Übereinstimmung.  W".  0. 

37.  Zum  smelteii   Hauptsatz  der  mechanisehen  WSrmetheorie   von   E. 

Wiedemann  ^Wied.  Ann.  38,  485—487.  1889V  Es  wird  auf  eine  scheinbare 
Ausnahme  vom  zweiten  Hauptsatz  hingewiesen,  indem  phosp  höre  s  eieren  de  Körper 
bei  niederen  Temperaturen  Strahlen  aussenden,  welche  von  der  nichtphosphores- 
cierenden  Umgebung  aufgenommen  werden,  und  dieselbe  über  die  vorige  gemein- 
same Temperatur  erwärmen;  es  geht  also  Wärme  von  einem  kälteren  zu  einem 
wärmeren  Körper  über.  Der  Verfasser  gieht  gleichzeitig  die  Erklärung,  welche 
darin  liegt,  dass  zur  Erregung  der  Phosphorescenz  Wärme  von  höherer  Tempera- 
tur erforderlich  war,  W  0. 

28.  Die  Wirkung  des  Lichts  auf  Chlorsilber  von  Romyn  Hitchcock 
(Amer.  Chem.  Joum.  11,  474—480.  1889i.  Dünne  Glasplatten  (Mikroskop  -  Deck- 
gläschen) wurden  mit  einer  zarten  Schicht  von  Chlorsilber  überzogen,  getrocknet, 
in  eine  Röhre  gebracht  und  belichtet,  während  ein  langsamer  Strom  von  Wasser- 
stoff über  sie  geleitet  wurde.  Es  ergab  sich  sowohl  aus  dem  Gewichtsverlust  des 
Chlorsilbers,  wie  in  einer  vorgelegten  Silberlöaung  durch  das  Auftreten  einer  Fäl- 
lung von  Chlorsilber,  dass  Chlor  austrat.  Ebenso  ergab  sich  ein  merklicher  Ge- 
wichtsverlust, wenn  gefälltes  Chlorsilber  in  der  Flüssigkeit  belichtet  und  dann  erst 
gesammelt  wurde;  er  betrug  ä  bis  3  Prozent.     Aus  dem    wie  oben   bebandelten 
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Chlorailber  konnte  Silber  mit  Salpetersäure  ausgezogen  werden.  Dass  dies  früliereii 
Autoren  nicht  gelang,  wird  darauf  zurückgeführt,  dass  bei  diesen  die  Wirkung 
oberflächlich  und  daher  zn  gering  war.  11'    ('. 

39.  »er  SUin  der  Weisen,  Festrede,  von  Dr.  C.  Engler.  Nebst  einem 
Anhang:  Bemerkungen  zu  Kants  Ansichten  über  die  Chemie  als  Wis- 
senschaft (Karlsruhe  18891  Der  Verfasser  schildert  in  ansprechender  Weise 
den  Obergang  des  wüsten  Laboiierens  der  ilchemisten  m  die  wissenschaftliche 
Bearbeitung  der  Chemie  iinl  weist  auf  die  Erwerbung  des  reichen  empirischen 
Materials  duich  jene  als  wichtige  Vorbereitung  der  Chemie  all  Wissenschaft  hin 
In  dem  Anhange  legt  der  Verfasser  dar  dasa  die  von  DnLois  Reymond  mehr 
fach  ermahnte  4us>,erung  Kants  dass  bei  jeder  besonderen  Naturlehie  i  ur  w 
nei  eigentliche  IV  isi-enschaft  angetroffen  werden  könne  als  dann  Mathematik  an 
zutreffen  sei  nicht  nie  jener  vorichlug  so  ab^eAndeit  werd  n  könne  dass  für 
Mathematik  Mechanik  der  Atcme  gesetzt  werden  krnne  Denn  Iiant  ver 
langt  von  einer  rationellen  ^atuIlehre  dass  die  Naturgesetze  welche  ihr  zu 
Grunde  liegen   a  prion  tikannt  werden    und  nicht  blosse  Erfahr ung&gosetze  sind 

Es  18t  ersichtlich  da'.s  es  in  diesem  Sinne  illerhaupt  noch  keine  Natur 
Wissenschaft  giebt  und  nach  der  Überzeugung  dei  hervorragendsten  Forscher  von 
denen  der  V  erfasaer  Äusserungen  anfuhrt   auch  &ihwerlich  jemals  geben  wird 

W   0 

30  kryoxkopiBche  Unters ucbangen  der  (ol)olde  von  A  Sabanejew  (J 
d  rusB  Ges  Ibb9  515 — '■35  Es  wurden  die  befrierpunkle  von  Lösungen  inner 
halb  der  angegebenen  Konzentrationen  bestimmt  Wolframaaure  1— 50°„  Molyb 
dänsäure  1— 5''/o  Kieselsiure  11"  „  Eisenoxyd  4— lO'n  Glycogen  4— *i"o  l^ierei 
weibs  15°  0  Die  bei  SuO"  getrocknete  Icslicbe  \\  cltramsäure  enthält  2  52%  Wasser 
entsprechend  der  Formel  |TFOj),H,0  Dieselbe  Pormel  leitet  dLr  Verfasser  aus 
den  Gofrierpunktsemiedngangen  ab  Dem  Eeferenlen  ergab  sich  aus  Dampfdruck 
bestimmungen  bei  100"  die  Formel  WO,  Mem  de  !  4.cad  st  Petersbourf,  3&. 
Nr  ^  14H  Sollte  in  normalen  Lesungen  der  colloidalen  Wolframsäure  beim  Er 
warmen  von  0°  auf  ICO"  ein  Zerlali  der  Poljmolekel  stattfinden  Für  Molybdaji 
saure  giebt  dei  Verfasser  die  Formel  {MOg  ^  Das  Eiienoxjd  und  die  Kieselsäure 
haben  ungleich  höhere  Molekulargewichte  Die  elfpro/entige  Kiesels äurelösung 
fror  bei  —  OUOS"  besitzt  alsj  ein  Molekulargewicht  von  etwa  lOOUOO  Glvcogen 
erhält  die  Formel    (-,H,„0  ,„    Albumin  das  Molekulargewicht  lo(lü 

G    Tammann 

Sl  Elektrolyse  fettei  SBuieii  un  &  A  Bunge  J  d  russ  Ges  18B<t  >-'j 
—527  Der  Verfasser  analjsiertt  die  hei  der  Elektroljse  ^on  Propionsäure  und 
propionBaurem  Kali  s  ch  entwickelnden  Gase  Dieselben  enthalten  unter  wechseln 
den  Versuchsbedingungen  Vanafion  der  Stromstarke  der  Temperatur  und  dei 
Elektrodenflachen  immer  dieselben  Bentandteik  abei  iiese  in  sehr  wechseln  iei 
Menge  An  der  Anode  entwickelte  sich  Sauer'.tofl  Kohlensäure  Athjlen  uu  J 
Bitan  Bei  der  Elektrolyse  der  Buttersäure  Isohuttet saure  und  ihrer  Kahsalze 
schieden  sich  an  der  Anode  Kohlensaure  Propylen  Butan  und  Sauerstoff  aus  Auf 
Grund  dieser  Pesiiltate  ist  eine  Reaktion  des  Anions  auf  das  Losungawi  ser  und 
teiliveiBC  Oxjdatioi    dc->  Ani  ns    lunh  den  tiei  werdenden  Sauirstcft  anzunehmen 
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über  Lösliclikeit  und  Schmelzwärme. 


James  Walker. 

(Mit  :i  Holzscli  Bitte  LI. 'i 

Mit  der  van't  Hoffschen  Eiitdeckiuig  der  tiefgehenden  Analogie 
zwischen  dem  osmotischen  Druck  gelöster  Stoffe  und  dem  gewöhnlichen 
Gasdruck  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  Gesetze  und  Gleichungen,  die 
zunächst  für  gasförmige  Substanzen  abgeleitet  waren,  auf  Lösungen  an- 
zuwenden. Von  Herrn  Prof.  Ostwald  veranlasst,  habe  ich  versucht, 
die  bekannte  thermodyiiamische  Gleichung 

elf      Tu 
in  dieser  Weise  und  zwar  in  Bezug  auf  die  Schmelzwärme  zu  verwerten. 
Wenn  man  sie  mit  der  zweiten  Gleichung 

pv^^2T 
vereinigt,  die  sich  hier  auf  Lösungen  bezieht,  so  !?rhält  man 

wo  p  den  osmotischen  Druck  des  gelösten  Körpers,  p  seine  molekulai'e 
Lösungsi^rme  im  betreffenden  Lösungsmittel,  und  T  die  Temperatur 
in  der  absoluten  Skala  darstellt.  Integriert  man  und  multipliziert  mit 
T,  so  folgt 

(I)  "''  =  -2+0""  +  2l;J'' 

Sei  T(|  die  Schmelztemperatur  des  gelösten  Körpers  und  p^  sein 
osmotischer  Druck  in  der  gesättigten  Lösung  bei  dieser  Temperatur. 
Tragen  wir  jetzt  in  einem  rechtwinkligen  Koordinatensystem  die  Werte 
Tip  als  Ordinaten  und  T  als  Abscissen  ab,  so  erhalten  wir  als  Kurve 
eine  gerade  Linie,  wenn  nur  die  Lösungswärme  q  sich  mit  der  Tem- 
peratur nicht  ändert.  Der  konstante  Faktor  ^Po"i*i>Tr  ist  die  Tan- 
gente des  Winkels,  unter  welchem  die  Gerade  die  3'-Axe  schneidet. 
Nun  ist  dieser  Winkel  aus  Bestimmungen  der  Löslichkeit  (richtiger  der 
Konzentration)  des  fragliehen  Stoffes  bei  zwei  verschiedeneu  Tempera- 
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194  J.  Walker 

turen  leicht  zu  berechnen,  und  wenn  eine  der  Temperaturen  mit  dem 
Schmelzpunkt  zusammenfällt,  so  haben  wir  alle  nötigen  Daten  zur  Er- 
mittelung der  Lösungswärme ;  denn 
{II)  Q  =  21\(tmg.a~lp^). 

Nehmen  wir  an,  dass  obige  Gleichungen  für  den  festen  Körper 
gelten,  so  folgt,  dass  ganz  entsprechende  anch  für  den  geschmolzenen 
Körper  zu  entwickeln  sind.  In  diesem  Fall  tritt  der  wirklichen  Lö- 
sungswärme (immer  als  konstant  gedacht)  die  molekulare  Schmelzwärme 
ö  hinzu,  und  die  gesamte  Lösungswarme  wird  also  (j  +  i.  Auf  diese 
Weise  bekommt  man  eine  zweite  Gerade,  welche  die  erstere  bei  der 
Schmelztemperatur  schneiden  muss.  Denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so 
würde  die  Löslichkeit  des  festen  Stoffes  von  der  Löalichkeit  des  ge- 
schmolzenen bei  der  Temperatur,  wo  beide  Zu- 
y-'''''^r~^  stoide  nebeneinandei  txi&tieien  k'nnen     vei 

-—  schieden  sein    Damit  wdie  iber  die  Möglich 

keit  eines  perpetuum  mobile  gegeben  Dei 
Beweis  ist  ganz  (ieiselbe  wie  bei  dem  Dampf 
druck  In  dei  Figui  1  bedeute  h  die  Aus 
sige  Substanz  n  die  teste  und  c  sei  mit  dei 
Losung  ei füllt  Wenn  nun  7  B  die  flüssige 
Substanz  löslicher  als  dn  teste  viare  so  wuidc 
^  dieselbe  von  '  nach  «  hmuberdiffundieren  und 

sich  doit  iuss<heiden  Damit  iber  im  ganzen  System  die  Temperatm 
erhalten  bliebe  musstt  dieselbe  Menge  dei  testen  Substanz  sich  lei 
flüssigen  und  so  hatte  man  in  perpetuum  mobile  Ebenfo  ktmnte  mai 
cm  solches  eihalttn  wenn  1l  f  stt  Sub^ätanz  ioslichei  »aie  iJs  d  e  ge 
«chmolzene 

Die  fileichungen  liiiten    ils) 

(I)  J!i,  =  -£±'+|iA  +  ^+")/ 

(II')  p  +  D  =  2T.(tang.a-(a). 

Ziehen  wir  jetzt  II  von  11'  ab,  so  erhalten  wir  dann: 
ö  =  2  To  (tang.  ä —  tang.  d). 
Folglich    ist  die  molekulare   Schmelzwärme   bestimmt.     Durch    Division 
dieses  Wertes   durch    das  Molekulargewicht   ergiebt   sich    die   Schmelz- 
wärme pro  Gramm. 

Die  Gültigkeit  dieser  Betrachtungen  habe  ich  zuerst  an  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  ^-Toluidin  geprüft.  Die  Versuchsanordnung  war 
folgende.     Nach   Herstellung    der  gesättigten   Lösungen   wurde  ein   be- 
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über  Löslichkeit  unH  Schmelzwärme,  1  95 

stimintes  Volumen  (2-5  c«m)  durch  ein  kleines  Filter  herauspipettiert 
und  gewogen.  Diese  Menge  wnrde  dann  in  eine  Porzellanschale  gebracht, 
mit  Überschuss  von  Salzsäure  versetzt  und  auf  dem  Sandbade  langsam  zur 
Trockne  verdampft,  wobei  die  überschüssige  Saure  vollständig  verdrängt 
wurde,  und  es  blieb  Jiur  _p-Toluidinbydrochlorat  zurück.  Dies  wurde 
nun  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  verdüimtei'  Barytlösung  titriert.  Das 
jj-Toluidin  ist  eine  so  schwache  Base,  dass  die  Lösung  sich  ganz  wie 
eine  solche  reiner  Salzsäure  gegen  Phenolphtale'in  verhält.  Die  Bestim- 
mnngsmethode  ergab  sehr  befriedigende  Resultate. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  unter  I  die  Temperaturen  in  Celsius- 
graden mit  den  entsprechenden  absoluten  Temperaturen  in  Klammern 
beigefügt,  unter  II  die  Teile  j)-Toluidin  in  100  Gewichtsteilen  der  Lösung, 
unter  III  den  Mittelwert  der  Konzentration  C,  d.  li.  Milligi'aomie  />-To- 
luidin  in  2-5ccm  der  Lösung,  und  unter  IV  Tlog.(CT).  Es  ist  nicht 
nötig,  den  osmotischen  Druck  i^ir  die  verschiedenen  Versuche  auszu- 
rechnen, da  das  Produkt  aus  der  Konzentration  und  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional  demselben  ist,  und  ein  konstanter  Multiplikator  im 
Endresultat  verschwindet.     Der  Schmelzpunkt  war  44-2"  (unkorr.'l. 


22-0" 

0-776i 

(29&») 

0-7801 

30.0" 

1.0831 

(303"! 

1-0901 

3G.7" 

1-40BI 

(309. 7") 

1.412( 

44  0" 

1-773, 

{äiT) 

1-770 

1-779' 

57.5" 

■2. 05  1 

(330 -5"* 

2-03  ( 

Ii9" 

230  1 

(342") 

2.33  1 

Wie  man  aus  der  Figur  2  ersieht,  sind  in  der  That  die  Werte 
'flog. (CT)  annähernd  durch  zwei  gerade  Linien  dargestellt.  Nach 
Ausführung  der  Rechnung  erhält  man  ö  =  4761,  oder  die  Schmetzwärme 
des  ^-Toluidins  pro  Gramm  ist  44-5  cal.,  während  der  direkt  ermittelte 
Wert  39  cal.  beträgt  Die  Übereinstimmung  ist  freilich  keine  vollkom- 
mene, doch  zeigt  sie  wenigstens,  dass  die  gemachten  Voraussetzungen 
nicht  sehr  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sind. ') 

'1  Es  ist  noch  keine  Rücksicht  auf  die  Änderung  lier  Schmelzwärme  dmch 
die  Aufnahme  von  Wasser  seitens  des  Toluidins  genommen. 
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196  J.  Walker 

Der  nächste  Körper,  dessen  Löslichkeit  ich  oberhalb  und  unterhalb 
des   Schmelzpunkts    bestimmte,    war   Wasser    und    zwar    in    ätherischer 
Der   benutzte  Äther  wurde   über  Natrium  destilliert;   dass   er 
^  ziemlich  alkoholfrei  war,  ergiebt 

sich  aus  der 
geringen  Löslichkeit  d 
darin.  Die  von  mir  erhaltenen 
Werte  sind  erheblich  kleiner, 
als  die  in  den  Nachschlagebüchern 
stehenden,  was  sehr  wahrschein- 
lich dem  Alkoholgehalt  des  frü- 
her benutzten  Äthers  zuzuschrei- 
ben ist,  da  ich  mich  durch  Ana- 
lyse synthetisch  dargestellter 
Lösungen  überzeugt  habe,  dass 
die  Methode  der  Wasserbestim- 
raung,  wie  ich  sie  angewendet 
habe,  sehr  genaue  Resultate 
ausgeführt,  dass  in  eine  lang- 
Ifat  enthaltende  gewog« 
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Fig.  : 


liefert.  Die  Bestimmungen  wurden 
3  und  viel  entwässertes  Kupfers 
ein  bestimmtes  Volumen  (10  ccm)  der  Lösung  hineingebracht 
wurde.  Die  Flasche  wurde  nochmals  gewogen  und  einige  Stunden  stehen 
gelassen.  Nachher  wurde  der  Äther  durch  einen  Strom  trockener  Luft 
bei  etwa  30"  entfernt,  und  die  Flasche  wiederum  gewogen. 

Die  Messungen  ergaben  nachstehende  Zahlen.  Unter  III  sind  Milli- 
gramme Wasser  in  10  ccm  der  Lösung  angegeben;  die  anderen  Kolum- 
nen enthalten  dieselben  Grössen  wie  in  dei'  vorigen  Tabelle. 


—  20.0" 
(253») 


14:^5 


18.5" 
(291.5") 


1.187 
I . loa) 
l■■250^ 
1-3541 
1-2031 
1.249f 


90-:(i 
90. a 


1584 
1649 


Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  Schmelzwärme  des 
154  cal.  pro  Gramm  beträgt;  der  direkt  gefundene  Wert  ist  aber  S 
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Dieser  grosse  Unterschied  liegt  wohl  ausserhalb  der  Grenzen  der  Ver- 
suchsfehler,  und  es  fragt  sich;  Welche  Annabme  ist  gemacht  worden, 
die  nicht  berechtigt  ist?  Die  annähernde  Konstanz  der  Lösungswärme 
ergiebt  sich  aus  der  Fig.  3,  und  die  Gültigkeit  der  fundamentalen  Glei- 
chungen ist  kaum  zu  bezweifeln.  Es  bleibt  daher  nur  anzunehmen  übrig, 
dasB  ein  falscher  Wert  für  „j^ 

das  Molekulargewicht  des 
Wassers  vorausgesetzt 
worden  ist.  Wir  haben  mit 
H^  0=18gerecbnet;  wenn 
aber  dieser  Wert  verdop- 
pelt, und  die  Existenz  der 
Molekeln  (ffg  0)3=86  in 
der  ätherischen  Lösung 
angenommen  wird,  so  hal- 
biert sich  die  berechnete 
Schmelzwärme,  und  wir 
erhalten  den  Wert  77  cal. 
Jetzt  ist  die  Übereinstim- 
mung ebenso  gut,  als  von 
vornherein    zu    erwarten 
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war.  Auch  die  Annahme  von  Doppelmolekeln  für  das  Wasser  steht  nicht 
vereinzelt  da,  denn  sie  ist  im  vollständigen  Einklang  mit  einer  Beobach- 
tung J.  F.  Eykmans.  Herr  Eykman  sagt:^)  „Erwähnenswert  ist,  dass 
auch  Wasser  in  Para-Toluidin  die  halbe  normale  Minimaldepression  [des 
Gefrierpunktes]  gab.  Nicht  unwahrscheinlich  würde  Wasser  auch  in  den 
Kohlenwasserstoffen,  Äther,  Azobeuzol  u.  s.  w.,  falls  es  sich  nur  genügend 
in  diesen  Körpern  loste,  die  halbierte  Depression  geben."  Es  scheint 
Herrn  Eykmans  Vermutung  wenigstens  für  Äther  bestätigt,  da  beide 
Abweichungen  unzweifelhaft  von  demselben  Umstand  verursacht  werden. 

Die  vorstehende  Arbeit  hat  nur  einen  vorläufigen  Charakter;  da  ich 
aber  keine  Aussicht  habe,  sie  in  nächster  Zeit  wieder  aufnehmen  zu 
können,  und  da  die  Ergebnisse  nicht  ohne  Interesse  sind,  habe  ich 
sie  an  dieser  Stelle  mitgeteilt. 

Die  Versuche  wurden  im  physikalisch- chemischen  Laboratorium  der 
Universität  Leipzig  ausg 


'1  Diese  Zeitechr.  4,  510, 
Edinbiirg,  im  JauuEir  18t 


Hosted  by 


Google 


Die  Beziehungen  zwischen  dem  wasserfreien 
Thorimnsulfat  und  seinen  Hydraten,  und  die  Ver- 
zögerungserscheinungen bei  der  Hydratierung  und 
Dehydratierung  dieses  Salzes. 

Von 
H.  W.  Bakhuis   Boozeboom. 

iMit  einem  Holzschnitt. 

Die  Untersuchung  über  die  Gleichgowichtsbedinguiigcn  der  ver- 
schiedenen Hydrate  des  Chlorcalciums,  die  ich  vor  kurzem  publizierte,') 
hat  zu  einigen  allgemeinen  Regehi  für  die  Existenz  von  Salzhydrateii 
neben  Dampf,  nebon  Losung  oder  neben  beiden  geführt. 

So  zeigte  sich,  dass  in  der  Regel  bei  jeder  Temperatur  nur  ein 
festes  Hydrat  neben  Lösung  und  Dampf  (also  unter  eigenem  Drucke) 
1  kann,  und  dass  in  diesem  Falle  die  Grenzen  der  Existenz  eines 
i  Systeins  bedingt  sind  durcli  zwei  Temperaturen  (und  Drucke): 
eine  niedrigere,  wobei  das  feste  Hydrat  mit  einem  Teile  der  Losung 
sich  zum  nächst  höheren  Hydrate  umsetzt,  und  eine  höhere  Tempera- 
tur, wobei  es  sich  in  Lösung  und  in  das  nächst  niedrige  Hydrat,  even- 
tuell in  wasserfreies  Salz  zersetzt. 

Die  Kurve,  welche  die  Dampfdi'ucke  eines  solchen  Systems  vorstellt, 
ist  zwischen  zwei  vierfachen  Punkten  enthalten,  welche  die  einzigen 
Temperaturen  und  Drucke  darstellen,  wobei  zwei  Hydrate  mit  Lösung 
und  Dampf  im  Gleichgewicht  sein  können,  und  jenseits  welcher  das 
höhere  oder  niedere  Hydrat  allein  in  stabilem  Gleichgewicht  neben 
Lösung  und  Dampf  bestehen  kann.  Bei  diesen  Temperaturen  ändern 
sich  auch  plötzlich  die  Richtungen  der  Kurven,  welche  den  Gehalt  der 
gesättigton  Lösungen  der  verschiedenen  Hydrate  darstellen. 

Es  giebt  nur  zwei  Ausnahmefälle  für  obigo  Regel,  wonach  bei 
jeder  Temperatur  nur  ein  Hydrat  neben  Lösung  und  Dampf  existenz- 

')  Rec.  Trav.  Chioi.  Pays-Bas  8,  1— 14ti  und  Arch.  Nterland.  33,  -ittl— 354, 
oder  die  Obersicht  in  dieser  Zeitschr.  i,  31. 
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fähig  sein  sollte;   erstens  können  viele  Hydrate  ubei   ei     kleinerea    )cit,i 
gi'össeros   Temperaturintervall    noch    im    labilen    Gleichgewichte    !j 
stehen   bleiben,   ausserhalb    (meistens   unteihdb)    dei    Tempeiatui     1 
vierfachen  Punktes,   welcher  ;;ineii  Endpunkt  tui    dia  stabile  Gleichg 
wicht  des  Systems  bildet. 

Zweitens  können  bei  der  nämlichen  Itmpeiatur  zwti  Hydratt 
jedes  mit  eigener  Lösung  bestehen,  wenn  um  die  eme  Losung  wenigei 
Wasser  enthält  als  das  Hydrat,  das  mit  ihr  im  Gleichgewicht  ist  sololie 
Fälle  sind  aber  sehr  selten.^) 

Ich  habe  beim  Chlorcalcium  gezeigt,  wie  man  eret  nach  &ystemi 
tischer  Untersuchung,  spezioll  der  vierfachen  Punkte  im  stände  ist  di 
Beziehungen  dei'  verschiedenen  Hydrate  klai  zu  legen  und  ubti  Stabili 
tat,  Labilität  und  Kompatibilität  zu  urteilen 

Daher  nimmt  es  gar  nicht  wunder,  ddss  bui  den  m  istti  '^dlzcn 
diese  Beziehungen  noch  völlig  dunkel  sind,*)  ja  dass  bei  ein  gen  sogti 
Erscheinungen  beobachtet  worden  sind,  die  beim  ersten  Anblick  schem 
bar  im  Widerspruch  mit  den  soeben  angegebenen  allgemeinen  Eigeb 
nissen  meiner  Untersuchung  sind. 

Vorliegende  Abhandlung  hat  den  Zweck  Linen  solchen  Wideispiuth 
dem  ich  beim  Thoriumsulfat  begegnete,   aufzuheben 

Die  Herren  Nilson  und  Krüss^)  haben  bei  ihien  wertvollen  Äibeit  i 
über  das  Aquivaientgewicht  des  Thoriums  sich  durch  Auflösen  von  wasser- 
freiem Sulfat  in  Eiswasser  und  Erwärmung  dieser  Lösung  auf  20"  reines 
Thoriumsulfat  bereitet,  wobei  sich  reichliche  Mengen  des  schwer  löslichen 
Hydrats  mit  ^H^O  abschieden.  Sie  beschreiben  diese  Operation  mehrmals 
und  haben  sie  wiederholt  mit  solchen  Mengen  des  Salzes  ausgeführt, 
wie  sie  wohl  vor  ihnen  niemand  in  Händen  gehabt  hat.  Die  Richtig- 
keit der  Beobachtung  war  also  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen. 

Fragt  man  aber  nach  der  Erklärung,  so  bietet  diese  Schwieng- 
keiten.  Nach  dem  Anschein  sollte  man  schliessen,  dass  bei  0"  das 
wasserfreie  Salz  eine  stabile  Lösung  gegeben  habe,  welche  bei  etwa  20" 
die  Umwandlungstemperatur  für  das  Hydrat  mit  9H^0  erreichte.  Eine 
solche  Auffassung  wäre  aber  im  Widerspruch  mit  der  Regel,  die  bei  allen 


M  Siehe  hierüber  diese  Zeitschr.  4,  -M  und  '18. 

'')  Auch  die  umfasseaden  Untersuchungen  Lescoeurs  (Recherches  aur  la. 
des  hydratee  salins,  Lille  1888)  haben  den  Mangel,  dass  sie  die 
Frage  nach  den  Grenzen  der  Existenü  der  verschiedenen  Systeme  gar  nicht  be- 
rühren. Daher  haben  sie  wohl  das  Material  gehäuft,  aber  wenig  zur  Aufklärung 
der  Erscheinungen  beigetr^en. 

ä)  Berl.  Ber.  15,  2019.  1882  und  20,  lÖÜo.  1S87. 
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gut  untersuchtoü  Boispielen  zutrifft,  dass  bei  Temperaturerhöhung  wohl 
eine  Umwandlungstemperatur  für  ein  niederes,  nie  aber  fiir  ein  höheres 
Hydrat  erreicht  wird. 

Die  andere  Auffassung  jedoch,  dass  bei  0"  bis  20"  das  Hydrat  mit 
9jffjO  im  stabilen  Gleichgewicht,  das  wasserfreie  Salz  dagegen  nur  im 
labilen  Gleichgewicht  mit  der  Lösung  sein  konnte,  obgleich  sie  mit  der 
viel  grösseren  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  übereinstimmte,  atiess 
auf  eine  andere  Scliwierigkeit.  Die  genannten  Autorea  haben  nämlich 
öfters  beobachtet,  wie  auch  bei  0"  bereits  ein  kleiner  Teil  des  wasser- 
freien Sulfats  sich  hydratierte ')  und  dadurch  ungelöst  blieb,  ohne  dass 
aber  dies  Veranlassung  gab  zur  Ausscheidung  des  Hydrats  aus  der  gan- 
zen Menge  der  Lösung,  welche  doch  in  Bezug  auf  dieses  Hydrat  über- 
sättigt sein  sollte.  Nun  hatte  man  in  dergleichen  Fällen  bis  jetzt  stets 
ein  plötzliches  Äuskiystallisiereii  beim  Einbringen  des  stabilen  Hydrats 


Wie  man  sehen  wird,  erklären  sich  diese  und  andere  Anomalien 
beim  Thoriumsulfat  ganz  leicht  durch  die  ausaerordentUch  grossen  Ver- 
zögerungen, welche  bei  der  Hydratierung  oder  Dehydratierung  dieses 
Salzes  auftreten  können. 

Um  die  Übersicht  zu  erleichtern,  will  ich  mit  der  Beschreibung 
des  Verhaltens  der  am  meisten  bekannten  Hydrate  anfangen. 

I.  Beziehungen  zwischen  den  Hydraten  mit  ßH^O  und  mit  iU^O. 

Als  Herr  Nilson  seine  Beobachtungen  zuerst  (1882)  beschrieb,  war 
die  Löslichkeit  des  Salzes  mit  9H^0  nur  bei  0"  bekannt.  Nach  einer 
Angabe  von  Clevc*)  löste  sich  ein  Teil  des  Hydrats  in  etwa  88  Teilen 
Wasser.  Demnach  enthielt  die  Lösung  0-88  Teile  Th{SO^\  auf  100 
Teile  Wasser. 

Nilson  selbst  schloss  aus  seiner  Beobachtung  der  Abscheidung  des 
Hydrats  hei  Erwärmung  der  Lösung,  die  mit  wasserfreiem  Salz  bereitet 
war,  auf  20",  dass  die  Löslichkeit  des  Hydrats  mit  steigender  Tempera- 
tur abnahm  (Ber.  1882,  2523). 

Im  folgenden  Jahre  bewies  aber  Demarcay^)  die  Unrichtigkeit 
dieser  Auffassung.  Er  betonte  im  allgemeinen,  was  damals  eine  grosse 
Neuigkeit  war,  dass  jedem  Hydrat  eine  bestimmte  Löslichkeit  zukommt, 
und  dass  man  deshalb  aus  den  Erscheinungen  beim  Lösen  des  wasserfreien 

')  Sie  schreiben  dies  einer  Temperaturerhühung  /u. 
'1  BuUet.  Soc.  Chim.  (2)  31,  HB,  1874. 
')  Compt.  reod.  96,  1860.  1883. 
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Salzes  keinen  Schlug  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats  ziehen  dürfe.     Er 
ze^te,  wie  diese  regelmässig  mit  der  Temperatur  bis  etwa  55"  zunimmt. 

Bei  höhereil  Temperaturen  beginnt  aber  nach  ihm  eine  Umwand- 
lung des  Hydrats  mit  QH^O  in  tiockige  Krystalle  mit  geringerer  Lös- 
lichkeit.    Bei  60"  soll  diese  Umwandlung  eine  schnelle  sein. 

Ich  kann  diese»  Resultaten  fast  gänzlich  beistimmen. 

Meine  Löslichkeitshestimmungen^)  sind  mit  denen  Dcraar^ay's  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt.  Die  Löslichkeit  s  ist  in  Teilen 
Tk(SO^)^  auf  100  Teile  Wasser  ausgedrückt,  wonach  die  Werte  von  De- 
mar^ay  umgerechnet  sind. 

Löalichkeit  von  7A(SO,)s.9Ä,0. 


j    Deoiargay 

Roo^boo»  1| 

' 

,    Demartai 

Roosebooiu 

0" 

O^H« 

0.74 

40" 

2-83 

2-998 

10" 

1      1-02 

50« 

4.86 

20" 

1.38      1 

51" 

5.22 

30" 

i      1.85 

1.995    ; 

55" 

+  6.5 

K.7G 

-U           -1 

^                              1 

i      \       ^   •    ^ 

r+:\r'M""V 

\  W   1^ 

-— ^T\"tÖiHi 

1                                 ^   r/         i    1        1 

*                                   5M            ^    '         ! 

f                        l^^'\ 

l"---::^^           ^^ 

f             1       ln,„n,:„          1                 r 

')  Der  Gehalt  wurde  durch  Präzipitatiüii  des  Thorordehydr&ts  mit  AnimoBiak, 
Filtrieren,  Trockoen  und  heftiges  Glühen  bestimmt.  Das  Thorsulfat  war  von 
Trommadorff  bezogen  und  noch  einige  Male  um kry stall iaiert  worden. 
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Diese  Wertu  sind  in  vorstehender  Figur  durch  die  Kurve  ABC 
dargestellt. 

Bei  55"  liess  die  Löslichkeit  sich  nocli  ganz  gut  bestimmen.  Bei 
60"  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Ausscheidung  flockiger  Krystalle.  Er- 
liitzt  man  aber  schnell,  so  kann  die  Ausscheidung  wohl  bis  70"  aus- 
bleiben. Wiewohl  sie  mit  steigender  Temperatur  schneller  vorläuft, 
dauert  ihre  Vollziehung  jedenfalls  mehrere  Stunden. 

Demargay  schreibt  den  flockigen  Krystallen  die  Zusammensetzung 
Th{ßO^\AU^O  zu.  Delafontainei)  fand  ziemlich  konstant  4'/s-ö,0. 
Ihrer  Beschafi'enheit  wegen  schliessen  sie  sehr  viel  Lösung  ein.  Wenn 
man  diese  nicht  oberhalb  45"  entfernt,  entsteht  daraus  bei  niedriger 
Temperatur  (wie  wir  sehen  werden)  wieder  das  Hydrat  QH^O,  so  dass 
es  fast  unmöglich  ist,  nicht  etwas  zu  viel  Wasser  zu  finden.  Da  ich 
nun  in  zwei  Analysen  der  zwischen  Thonplatten  in  einem  Luftbafl  bei 
50"  getrockneten  Krystallen  i-2  und  i-3H^0  fand,  glaube  ich  auch, 
dass  iHgO  die  richtige  Zusammensetzung  ist.*) 

Demar^ay  bestimmte  wieder  zuerst  die  Löslichkeit.  Meine  Be- 
stimmungen schliessen  sich  ziemlich  gut  den  seinigen  an;  beide  werden 
durch  die  Kurve  ÜBE  dargestellt. 

Lüslichkeit  von  ■rh{SO,\AH.O. 


Das  Gleichgewicht  wird  viel  schneller  erreicht,  wenn  man  von 
höheren  zu  niederen  Temperaturen  schreitet,  wobei  das  Salz  in  Lösung 
gehen  muss,  als  umgekehrt.  Die  Kurven  der  beiden  Hydrate  schneiden 
sich  bei  43".  Daraus  würde  folgen,  dass  nur  bei  dieser  Temperatur 
(unter  eigenem  Dampfdruck)  die  zwei  Hydrate  neben  der  Lösung  be- 
stehen können. 

'\  Lieb.  Ann.  131,  100.  Es  ist  nicht  aogegebeii,  wie  die  Krystalle  von  Mut- 
terlauge befreit  worden  sind. 

-i  Auch  Chydeniua  (Pogg.  Ann.  119,  5U)  erhielt  einmal  durch  Austrocknen 
der  Lösung  ein  Hydrat  mit  ifl'jO.  Die  Methode  verbürgt  aber  nicht  die  Ein- 
heitlichkeit. Ebenso  ist  wohl  das  Hydrat  mit  ^H^O,  von  ihm  und  Cleve  gefun- 
den, zu  streichen,  weil  es  mit  heiaaem  Wasser  gewaschen  und  über  U^SO^  ge- 
trocknet worden  war. 
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Unterhalb  43'*  wäre  also  lUs  Hydrat  mit  iM^O  labil  Gleichwohl 
bleibt  die  Umwandlung  dieses  Hydrats  mit  einem  Teile  der  Lösung  zum 
Hydrate  mit  dff^O  kürzere  oder  längere  Zeit  ans,  und  vollendet  sicii 
sehr  langsam.  Man  kann  das  au  dem  Gehalt  der  Lösung  beurteilen, 
der  vom  Werte  dür  Kurve  BE  auf  den  Wert  der  Kuitö  Ali  bei  der 
ßämlicheu  Temperatur  herabsinken  muss.  So  beobachtete  icb  bei  30", 
drei  Stunden  nachdem  bereits  das  Hydrat  mit  9H^0  aufgetreten  war, 
noch  einen  Gehalt  von  4.88*'/j  gelöstes  Salz  und  bei  20*^  nach  12  Stun- 
den noch  einen  Gehalt  von  3'23%.  Li  beiden  Fällen  war  auch  ein 
Teil  des  Hydrats  mit  4H^0  ersichtlich  noch  nicht  umgesetzt.  In  dem 
Masse  als  diese  Umsetzung  sich  vollzieht,  sinkt  der  Gehalt  der  Lö- 
sung. Nach  einem  oder  mehreren  Tagen  ist  dieser  mit  dem  von  der 
Kurve  AB  angegebenen  Werte  identisch  geworden.  Je  niedriger  aber 
die  Temiieratur  unterhalb  43"  sinkt,  desto  schneller  tritt  die  Umwaud- 
liing  ein;  daher  ist  es  wohl  ein  glücklicher  Zufall,  wenn  eine  Bestim- 
mung der  Löslichkeit  wie  diejenige  von  Demarray  bei  17"  gelingt, 
ohne  dass  bereits  das  Hydrat  mit  'äH^O  sich  abzusetzen  anfängt,  ivo- 
durch  die  Bestimmung  gestört  wird. 

Die  Fortsetzung  der  KurvT  DE  unterhalb  der  Umwandlungstem- 
peratur ist  ein  neues  Beispiel  der  bei  Salzen  so  vielfach  auftretenden 
Übersättigungscrscheiimngen. 

Alle  dergleichen  Beispiele  können  mit  der  Überschmelzung  ver- 
glichen werden.  So  auch  beim  Thoriumsulfat.  Die  Lösung  hat  bei 
43"  den  Gehalt  3>35  und  also  die  Zusammensetzung:  Tk(SO^)^  lOOH^O. 
Unter  Freiwerden  von  Wärme  sollte  bei  43"  die  folgende  Umsetzung 
eintreten: 

Th{SOi)^.iJJ^0-\- Th{SO^%   -  10011^0^  rh{SO^\.VJI^O. 

Je  nachdem  Lösung  oder  Hydrat  mit  iH^O  vorwiegt,  ist  dieser 
Prozess  also  ein  partielles  oder  totales  Erstarren,  Wie  bei  homogenen 
Köi-pern  unter  ihrem  Erstarrungspunkte,  bleibt  die  Umwandlung  eines 
Salzes  in  das  nächst  höhere  Hydrat  fast  immer  mehrere  Grade  unter- 
halb seiner  Umwandlungstemperatur  aus. 

Neu  ist  beim  Thoriumsulfat  nur  die  ausserordentliche  Langsam- 
keit, mit  der  sich  die  Umwandlung  vollzieht,  auch  wenn  sie  durch  Ein- 
bringen von  einem  Partikel  des  stabilen  Hydrats  eingeleitet  wm^dc.  Bei 
allen  bis  jetzt  beobachteten  Beispielen  von  Salzen  geschah  die  Umwand- 
lung plötzlich,  wie  k'i  der  Überschmelzung. 

Viel  grössere  Bedeutung  kommt  aber  dem  Fortsatze  B  V  der  Kurve 
AB  für  das  Hydrat  mit  dll^O  oberhalb  43"  zu.     Ihre  Verwirklichung 
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ist  nar  die  Folge  des  Ausbleibens  der  Umwandlung  des  Hydrats  mit 
9HjO  in  das  Hydrat  mit  iH^O  und  Lösung,  was  stattfinden  sollte 
nach  der  Gleichung; 

Tk(S0,\.9H^0  =  Tk(SOJ^AH,0  +  Tk(SOi\       lOOH^O. 
Diese   Umwandlung    ist  also  eine  partielle  Schmelzung,    die,    wie    eine 
einfache  Schmelzung,  unter  Wärmeaufnahme  geschieht. 

Beispiele  von  Verzögerungen  der  Schmelzung  homogener  Körper 
sind  nicht  bekannt.  Von  der  Verzögerung  der  damit  analogen  Um- 
wandlung eines  Hydrats  in  das  nächst  niedrigere  unter  Abscheidung  von 
Losung  hatte  ich  in  meiner  Übersicht  beim  Clilorcalcium  nur  drei  Bei- 
spiele anführen  können,')  und  dabei  blieb  diese  Erscheinung  nur  auf 
ein  paar  Grade  beschränkt. 

Beim  Thoriumsulfat  mit  dH^O  erstreckt  sich  nun  eine  solche  Ver- 
zögerung über  ein  weit  grösseres  Temperaturintervall,  indem  sie  sehr 
leicht  von  43«  bis  60«  stattfindet. 

Fasst  man  die  zwei  Kurvenstücke  ÄJi  und  BD  für  stabiles 
Gleichgewicht  ins  Auge,  so  ersieht  man  daraus  leicht,  wie  eine  Lösung 
von  bestimmtem  Gehalt  an  Th(SOi\  (aber  ohne  Uberschuss  vom  Hy- 
drat mit  QH^O)  beim  Erwärmen  bei  desto  niedrigerer  Temperatur  das 
Hydrat  mit  iH^O  absetzen  muss,  je  konzentrierter  sie  ist.  Im  allge- 
meinen trifft  dies  zu,  obwohl  auch  hierbei  wegen  der  genannten  Ver- 
zögerung die  Temperatur  etwas  höher  gebracht  werden  muss,  als  mit 
der  Kurve  BD  übereinstimmt. 

Die  Ausscheidung  selbst  ist  bereits  von  früheren  Autoren  be- 
schrieben worden. 

Die  Grenzen  für  die  stabile  Existenz  der  Hydrate  mit  9H^0  und 
mit  4flä*5  neben  Lösung  lassen  sich  nun  angebe».  Für  9M^0  ist  43" 
die  obere  und  der  kryohydratische  Punkt  wird  die  untere  Tempera- 
turgrenze bilden.  Dieser  letzte  Punkt  wird  wegen  des  sehr  geringen 
Gehalts  der  Lösung  bei  dieser  Tomperatui-  äusserst  wenig  von  0*  ver- 
schieden sein. 

Für  das  Hydrat  mit  iH^O  bildet  43"  die  untere  Grenze  und  die 
obere  Grenze  ist  unweit  100*  gelegen,  wo  es  in  das  Hydrat  mit  2-ffaO 

')  Diese  Zeitschr.  4,  m  und  40.  1889.  Es  waren  die  Hydrate  CaCl^. 611^0, 
Na^SOflOH^O  und  JVnjCOj.lOiüjO,  welche  unweit  ihres  eigentlichen  Schmelz- 
punktes in  niederes  Hydrat  und  Lösung  zerfallen  müssten.  Nur  durch  Verzögerung 
dieser  Umwandlung  konnte  bisweilen  der  normale  Schmelzpunkt  beobachtet  werden. 
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Übergeht  (Demar§ay).  Die  genaue  B^timmung  dieser  Temperatur  ist 
aber  unmöglich,  weil,  wie  auch  Demar^ay  bereits  beobachtet  hat,  zu 
gleicher  Zeit  die  zersetaende  Wirkung  des  Wassers  sich  kund  giebt,  so 
daas  das  sich  auascheideude  neue  Hydrat  stets  etwas  basisch  ist.  (Über 
seine  Löslichkeit  bei  niederen  Temperaturen  siehe  unten.) 

n.  Verhalten  des  wasserfreien  Thoriumsulfats. 

Nachdem  aus  dem  Vorigen  das  Verhalten  der  Hydrate  mit  9  und 
mit  4  i?3  0  bessei'  bekannt  geworden  ist,  wird  es  nicht  schwer  sein,  die 
Beziehungen  des  wasserfreien  Salzes  zu   diesen  beiden  klar  zu  stellen. 

Die  allererste  Hauptfrage  ist,  was  geschieht  beim  Eintragen  des 
Sulfats  in  Wasser  von  0"?  Die  Antwort  darauf  kann  nach  wiederhol- 
ter Beobachtung  folgende  sein.  Bringt  man  das  Sulfat  portionenweise 
in  Wasser  von  Ü*,  von  Eis  umgeben,  so  dass  die  Temperatur  nicht 
steigt,  so  gelingt  es  bisweilen  (wenn  die  Wassermenge  nicht  weniger 
als  das  zehnfache  ist),  alles  Salz  in  Lösung  zu  bringen.  Die  dazu  be- 
nötigte Zeit  ist  beträchtlich.  Im  ersten  Augenblicke  entsteht  immer 
eine  trübe  Flüssigkeit. 

Bisweilen  gelingt  es  aber  nicht,  das  Salz  vollständig  in  Lösung  zu 
bringen,  sondern  os  setzt  sich  aus  der  Lösung  ein  Hydrat  ab,  und  das 
noch  ungelöste  wasserfreie  Salz  setzt  sich,  allerdings  sehr  langsam,  auch 
in  ein  solches  um.  Versucht  man,  eine  gesättigte  Lösung  des  wasser- 
freien Salzes  zu  bereiten,  so  tritt  diese  Ausscheidung  des  Hydrats  aus 
der  bereits  erhaltenen  Lösung,  wie  die  Umwandlung  des  noch  Ungelös- 
ten, fast  immer  innerhalb  eiuer  Stunde  auf. 

Die  bei  0"  entstandenen  Krystalle  erwiesen  sich  meistens  als  das 
Hydrat  mit  SH^O.')  Erwärmung  bis  20"  ist  also  durchaus  nicht  nötig, 
um  sie  zum  Vorschein  zu  bringen.  Ihre  Ausscheidung  vollendet  sich 
aber  bei  0*  äusserst  langsam. 

Bestimmt  man  den  Gehalt  der  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit,  so  beob- 
achtet man  einen  zunehmenden  Gehait,  so  lange  das  wasserfreie  Sulfat 
in  Lösung  geht.  Sobald  das  Hydrat  erscheint,  nimmt  der  Gehalt  wieder 
ab.  Wenn  seine  Ausscheidung  bald  erfolgt,  wird  man  also  nur  die  Ab- 
nalime  beobachten.  Folgende  Tabelle  giebt  einige  Beispiele.  Unter  t 
steht  die  Zeit  angegeben,  welche  nach  dem  Einbringen  des  wasserfreien 
Sulfats  verlaufen  ist.  s  ist  der  GehaJt  der  klaren  Lösung,  ausgedrückt 
in  Teilen  Tk{SO^\  auf  100  Teile  Wasser. 

Die  Werte  von  I  bis  III  sind  an  Thoriumsulfat  von  Trommsdorff 

■j  Einige  Male  wurde  das  Hydrat  mit  SH^O  erlialten.    Sielie  unter  IV. 
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IT             ' 

ni        ■         n-        ^      V 
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'  1  ' 

(         1      .           1 

,     i      (      1    ,          '      1     *    , 

2  St.  1  S-23 
18    „  ,  7-35 
22    ..   1  571 
42    „  i  4-30 
66    ,.     3-74 

'U  St.  :  12-66    15' 
IVä  ..    !  11.37    30' 
3      .;    ■   7-75 
3»/.  ..       4-65. 
4V.  '..       3-21 

22-97  ;10'         '  6-OB  15'          '  5-83 .15' 

13-58  30'           9-43  30'            8-54  30' 

aVoSt.  5-87    IV.St.  1(I-2Ü    1'/ 

2'.',   ,.     i).16'  2' 

7-80 

12-21 

St.    U-22 

,.     11-85 

beobachtet;  dasselbe  wurde  durch  Erhitzen  auf  350"  wasserfrei  gemacht. 
Für  die  Serien  IV  bis  VI  habe  ich  wasserfreies  Sulfat  gebraucht,  weiches 
Herr  Prof  Nilson  mir  gütigst  zur  Verfügung  stellte.  Dieses  war  schwach 
geglüht  worden,  ging  deshalb  (wie  zu  erwarten  war)  noch  viel  lang- 
samer in  Lösung  und  zeigte  ausserdem  eine  noch  langsamere  Ausschei- 
dung des  Hydrats,  das  hier  anfangs  nur  8/^0  enthielt  (s.  weiter  unten 
unter  IV).  Die  Zeit  des  Anfangs  der  Hydratierung  ist  nicht  genau  fest- 
zustellen. Sobald  aber  die  Löslichkeit  abnimmt,  ist  dieser  Prozess  unzwei- 
felhaft eingetreten.  Bei  den  verschiedenen  Proben  war  diese  Zeit  sehr 
ungleich,  obwohl  sie  meistens  zwischen  1  und  2  Stunden  betrug. 

Die  Ausscheidung  des  Hydrats  dauert  bei  0"  mehrere  Tage;  der 
Gehalt  der  Lösung  muss  beim  Gleichgewicht  bis  auf  0-74  sinken  (oder, 
wenn  das  Salz  mit  ZH^O  auftritt,  auf  I-OO). 

Bei  höheren  Temperaturen  verhält  sich  das  wasserfreie  Sulfat  im 
allgemeinen  ganz  wie  bei  0".  Einige  Bestimmungen  der  Konzentration 
der  Lösungen  als  Zeitfunktion  mögen  dies  zeigen: 


20' 

22 -30 

5' 

27-00 

15' 

16.16 

4Ü' 

11.60 

15' 

14-40 

35' 

1     18-19 

60' 

3. 08 

48  St, 

2  26 

50' 

'     15-87 

4  St. 

2-28 

Nr.  VII  nndVIH  sind  mit  Salz  von  Tronimsdorff,  Nr.  IX  mit  Salz 
von  Nilson  ausgeführt. 

Sowohl  bei  diesen  wie  bei  anderen  Versuchen,  die  nicht  quantitativ 
verfolgt  wui-den,  zeigte  sich  ein  gradueller  Unterschied  von  dem  Ver- 
halten bei  0".  Die  Zeit  bis  zum  Anfang  der  Ausscheidung  des  Hydrats 
wurde  mit  erhöhter  Temperatur  stets  kürzer.  Bei  15"  fing  die  Aus- 
scheidung noch  vor  Verlauf  einer  halben  Stunde  an;  bei  25"  bereits 
nach  wenigen  Minuten;   bei  30°  und  höher  fast  sofort   nach  dem  Kin- 
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bringen  des  wasserfreien  Sulfats.     (Das  Sain  von  Nilson   zeigte  immer 
grössere  Verzögerung.) 

Ebenso  wurde  zweitens  die  Zeit  zur  Vollziehung  der  Ausscheidung 
kürzej',  je  höher  die  Temperatur  stieg,  wiewohl  hierfür  keine  quantita- 
tive Messungen  ausgeführt  worden  sind,  weil  bei  allen  ilieson  Vei'ZÖge- 
ruDgserscheinungen  allerlei  kleine  Umstände  in  Betracht  kommen,  dif 
nicht  zu  bestimmen  sind. 

Die  genauere  Betrachtung  des  Verhaltens  des  wasserfreien  Sulfats 
zeigt  also  unzweideutig,  dass  dieses  Salz  neben  Lösung  in  Bezug  auf 
das  Hydrat  mit  9 H^O  bei  allen  Temperaturen  iabil  ist,  wobei  dieses 
letztere  stabil  ist.  Diese  Thatsache,  zusammen  mit  der  Verzögerung 
der  Hydi'atierung,  erklärt  den  Gebrauch,  welchen  die  Herren  Nilson 
und  Krüss  vom  wasserfreien  Salze  gemacht  haben. 

Es  darf  aber  nicht  unterlassen  werden,  jetzt  noch  zu  fragen,  ob 
denn  gar  keine  Temperatur  besteht,  wobei  das  wasserfreie  Salz  neben 
Lösung  stabil  sein  kaimi* 

Die  Betrachtung  der  Löalichkeitskurven  lehrt,  dass  dies  niemals 
der  Fall  ist  Aus  obigen  Tabellen  ist  keine  bestimmte  Ziffer  für  den 
Gehalt  der  mit  wasserfreiem  Salz  gesättigten  Lösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zu  entnehmen.  Man  kann  nur  sagen,  dass  der  höchste  ge- 
fundene Wert  noch  zu  niedrig  sein  muss,  und  es  wird  also  nicht  weit  von 
der  Wahrheit  entfernt  sein,  wenn  man  für  0"  einen  Gehalt  von  +  25  Saiz 
auf  100  Wasser  annimmt.^)  Diese  Zahl  muss  notwendig  mit  wachsen- 
der Temperatur  etwas  abnehmen,  da  die  Lösungswärme  positiv  ist.') 

Wenn  also  die  Lage  der  Kurve  für  das  wasserfreie  Salz  nicht  ge- 
nau zu  bestimmen  ist,  so  ist  wohl  sicher,  dass  sie  die  Kurve  AB  für 
das  .Hydrat  911^0  nicht  schneiden  kann,  die  in  ihrem  Gipfel  B  einen 
Gehalt  von  3 -Sä  repräsentiert. 

Ebensowenig  Aussicht  besteht  auf  eine  Schneidung  der  Kurve  für 
das  wasserfreie  Salz  mit  der  Kurve  SD  für  das  Hydrat  mit  47fgO. 
Die  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  ist  viel  reicher;  sie  ist  oberhalb 
43"  übersättigt  in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  4  H^O,  wie  sie  es  wai' 
in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  9  H^O  unterhalb  43". 


')  Cleve  giebt  an,  1  Teil  Salz  löse  sich  m  20  b  Teilen  Wasser  loii  ii' 
Nilson  löste  in  10  Teilen  Wa.aser  (Ber.  1»,  2Ö24  Da  letzterer  bemerkt  dass 
hierbei  ein  Teil  des  Hydrates  nicht  in  Lösung  gegangen  war  können  wir  gleich 
achliesBen,  daas  seine  Lösung  gegenüber  dem  wasserfreien  Salze  norh  iingeaättjgt 
gewesen  ist.  '')  Siehe  hierüber  diese  Zeitschr    4,  GO  n   lA  ofler  aiisftihrlich 

Recneil  etc.  8,  129  ti.  s.  «■. 
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In  einem  Versuch  bei  50*  aah  icii  denn  auch  bereits  nach  10" 
Aiisacheidung  der  filzigen  Krystalle  mit  4Ii^0.  Daher  ist  wieder  eine 
Löslichkeitsbestimmung  des  wasserfreien  Salzes  unmöglich.  Ich  erhielt 
bei  50": 

(  s 

Va  Stunde    «■!» 


Die  Erstellung  des  endgültigen  Gleichgewichts  mit  4  H^O  dauert  län- 
gere Zeit. 

Konnte  das  Salz  mit  2H^0  unzersetzt  neben  wässeriger  Lösung 
bestehen,  so  müsste  schliesslich  irgendwo  oberhalb  100"  eine  Temperatur 
auftreten,  wobei  dieses  Hydrat  sich  in  wasserfreies  Salz  und  Lösung 
zerlegte.  Von  hierab  würde  erst  das  wasserfreie  Salz  neben  Lösung 
stabil  sein  können,  und  es  müsste  sich  also  auch  hier  der  labile  Teil 
seiner  Löslichkeitskurve  für  die  niedrigeren  Temperaturen,  an  den  sta- 
liilen  Teil  anschliessen. 

Obwohl  dies  nun  wegen  des  Auftretens  basischer  Salze  unmöglich 
ist,  könnte  man  eine  solche  Ubergangstemperatur  aufsuchen,  bei  ge- 
nügendem Zusatz  von  Schwefelsäure,  um  der  Zersetzung  vorzubeugen. 
Diese  Temperatur  würde  aber  für  die  Beziehungen  des  Thoriumsulfats 
zu  reinem  Wasser  keinen  Wert  haben. 

Man  kommt  durch  eine  derartige  Überlegui^  jeden&Us  zu  dem 
Resultate: 

die  Systeme  aus  wasserfreiem  Thoriumsulfat  und  wässe- 
riger Lösung  sind  nur  bei  labilem  Gleichgewichte  mög- 
lich. Bei  0"  ist  die  Hydratierung  wenigstens  um  .100" 
verzögert.  Ein  so  vortreffliches  Beispiel  von  Verzöge- 
rung ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 

Auch  der  Einfluss  der  Temperatur  sowohl  auf  die  Verzögerung  der 

Hydratierung,  als  auf  die  Geschwindigkeit  der  Ausscheidung  des  Hydrats 
verdient  nähere  Betrachtung. 

In  allen  bis  jetzt  bekannten  Beispieleji,  wobei  ein  Salz  neben  Lö- 
sung unterhalb  seiner  Um  Wandlungstemperatur  in  das  nächst  höhere 
Hydrat  bestehen  kann,  hat  man  beobachtet,  dass  die  Verzögerung  dieser 
Umsetzung  desto  kürzer  währt,  je  tiefer  man  unter  die  Umwandlungs- 
temperatur  hinabgeht.  Auch  wenn  das  niedrigere  Hydrat  nicht  in 
festem  Zustande  im  Uberschuss  anwesend,  die  Lösung  aber  doch  über- 
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sättigt  war  in  Bezug  auf  das  höhere  Hydrat,  ist  regelmässig  beobachtet 
worden,  dass  die  Übersättigung  desto  kürzer  anhält,  je  mehr  man  unter 
die  Temperatur  hinabsteigt,  wobei  die  Lösung  ia  Bezug  auf  das  aus- 
zuscheidende Hydrat  gesättigt  sein  würde. 

Das  Thoriumsulfat  bildet  nun  eine  entschiedene  Ausnahme  von  dieser 
Regel,  da  sowohl  die  Lösungen,  die  in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  9  H^O 
übersättigt  sind,  als  das  wasserfreie  Salz  neben  solchen  Lösungen,  mit 
sinkender  Temperatuj'  an  Beständigkeit  zunehmen. 

Eine  Erklärung  hierfür  zu  suchen  würde  verfrüht  sein,  so  lange 
dieses  Beispiel  einzig  dasteht,  und  so  lange  selbst  bei  den  Salzen  jede 
Untersuchung  über  den  Einfluss  verschiedener  Umstände  auf  die  Ver- 
zögerung des  Übergangs  vom  labilen  zum  stabilen  Gleichgewichte  fehlt, 
und  bei  anderen  Kategorien  von  Reactionen  die  Verzögerungserschei- 
nungen nur  sehr  oberflächliche  Betrachtung  erfahren  haben. 

Bei  dem  Thoriumsulfat  scheint  die  Grösse  dieser  Verzögerung  zusam- 
menzuhängen mit  der  Geschwindigkeit,  womit  die  angefangene  Hydrat- 
ausscheidung bis  zur  Einstellung  des  endgültigen  Gleichgewichts  sich 
vollzieht.     Diese    wird    auch    mit   sinkender   Temperatur    immer   lang- 

Bei  anderen  Salzen  hat  man  bis  jetzt  diese  Geschwindigkeit  nicht 
beobachtet.  Vielfach  ist  man  der  Meinung,  dass  die  Ausscheidung  des 
stabilen  Hydrats  fast  plötzlich  geschieht,  sobald  sie  eingeleitet  wird. 
Nähere  Untersuchungen  werden  wohl  zeigen,  dass  bei  vielen  Salzen  die 
Geschwindigkeit  messbar  und  mit  der  Temperatur  verschieden  ist. 

Nur  ein  Fall,  der  einige  Analogie  mit  der  Umwandlung  eines  Sal- 
zes in  ein  anderes  Hydrat  zeigt,  ist  mir  bekannt,  wobei  der  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  über  ein  gi'Össeres 
Intervall  studiert  ist.  Ich  meine  die  Umwandlung  des  monokliuen  in 
den  rhombischen  Schwefel.  Diese  Umwandlung  ist  nur  unterhalb  96" 
möglich.  Ganz  so,  wie  man  bei  einem  Salzhydrate  erwarten  würde, 
nimmt  die  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  unterhalb  dieser  Temperatur 
zu.  Jedoch  erreicht  sie  nach  Herrn  Reicher')  bei  etwa  40"  ein 
Maximum  ^J  um  weiter  wicdct  tbaunehmen  so  dass  bei  sehi  niediigei 
Tempeiatui  die  Umsetzung  (.im   sehr  Ungaame  i%t '| 

Rec    Tra*    Chin    Pajs  Bas  Z    '51    Ibüi 

Dieses  V  erhalten  ist  ofteubar  im  Widerspruch  mit  der  Annahme  dass  eine 
Änderung  der  Reaktion sge seh w in di^keit  m  einlacher  \\  eise  von  der  Reaktionswärme 
abhangen  sollte  Letztere  is(  sowohl  ober  als  unterhalb  40°  positiv  Ich  will 
das  hier  andeuten  weil  meines  TVissens  ait  liesen  Umstand  noch  nicht  hmge 
wiesen  worden  ist  ■')  Ri  s   Rec    i,  1    IB8-1 

Zatschr   1    ihv^it    Ch™       V  U 
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Das  Thoriumsulfat  zeigt  also  eino  treffliche  Übereinstimmung  mit 
dem  Verhalten  des  Schwefels  bei  niedrigen  Temperaturen.  Weil  aber 
das  Hydrat  mit  9 H^O  über  43"  nicht  mehr  beständig  ist,  kann  man 
die  Existenz  eines  Gosehwiudigkeitsmaximums  nicht  kontrollieren. 

Die  Vermutung  liegt  nahe,  dass  die  Schwefelumwandlung  vielleicht 
der  Typus  aUer  Umwandlungen  von  vollkommen  heterogenen  Syste- 
men^), die  labil  sind,  in  solche,  die  stabil  sind,  ist.  Das  Thoriumsulfat 
belehrt  uns,  wie  bei  Temperaturen  weit  unterhalb  der  Umwandlmigs- 
temperatur,  sogar  bei  anwesender  Flüssigkeit  {die  sonst  in  so  vielen 
Fällen,  auch  beim  Schwefel,  die  Umsetzung  b^ünstigt),  die  Geschwin- 
digkeit der  Umsetzung  sehr  klein  werden  kann. 

Hieran  will  ich  noch  zwei  Bemerkungen  knüpfen.  Erstens  muss 
diese  Erscheinung  uns  vor  voreiligen  Schlüssen  warnen,  auch  beim  Stu- 
dium der  Salzhydrate,  wobei  man  bisher  an  sehr  schnelles  Einstellen 
des  Gleichgewichts  neben  Lösung  gewöhnt  war.  Vielleicht  sind  hierauf 
einige  sonderbare  Beobachtungen  des  Herrn  Lescoeur*)  zurückzuführen. 

Zweitens  stellt  der  genannte  Umstand  auch  für  andere  Erscheinun- 
gen eine  Erklärung  in  Aussicht,  die  früher  etwas  vormessen  erschienen 
sein  möchte.  So  könnte  flüssiger  Phosphor  sehr  wohl  überschraolzener 
roter  Phosphor  sein,  wiewohl  sogar  nach  Einbringen  des  letzteren  bei 
massigen  Temperaturen  die  Umwandlung  fast  unmerkbar  ist. 

Der  Beweis,  ob  diese  Auffassung  die  richtige  ist,  wird  schliesslich 
nur  dadurch  zu  erbringen  sein,  dass  man  zeigt,  ob  die  Tensionskurven 
der  zwei  Zustande  sich  bei  genügender  Temperaturerhöhung  schneiden. 

m.   Verbalten  des  Thoriamsnliäts  mit  2  H^  0. 

Wie  bereits  oben  ausgeführt  ist,  sollte  dieses  Hydrat  neben  Lösung 
ungefähr  erst  bei  100"  entstehen,  doch  wird  es  zu  gleicher  Zeit  teil- 
weise zersetzt. 

Rein  erhielt  ich  es  jedoch  durch  Trocknen  der  Hydrate  mit  9  oder 
iHgO  bei  etwa  110*,  was  auch  mit  früheren  Angaben  stimmt. 

Bringt  man  es  bei  niedriger  Temperatur  in  Wasser,  so  löst  es  sich 
vollständig,  jedoch  langsam.  Dabei  wiederholen  sich  die  Erscheinungen, 
welche  beim  wasserfreien    Salze    beschrieben    sind.     Nach   einiger  Zeit 

^)  Über  vollkommen  heterogene  Systeme  siehe  diese  Zeitscbr,  2,  471, 
■')  Z.  B.  die   Existenz  zweier  Hydrate    von   CatJVOg),    neben    Lösung   (und 
Dampf)  bei  mebreren  Temperaturen,  was  nur  aus  verzögerter  Umfletzung  zu  er- 
klären ist,  da  zwei  Hydrate  neben  Lösung  [unter  eigenem  Druclc)  nur  bei  einer 
Temperatur  bestehen  können. 
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bogiimt  die  Ausscheidung  des  Hydrats  mit  9  H^O^)  oder  mit  iU^O 
(uöterlialb  oder  oberhalb  43").  Diese  Ausscheidungen  iiohmen  auch 
hier  viel  Zeit  in  Anspruch, 

Jedoch  bleibt  die  Ausscheidung  der  Hydrate  weniger  lange  aus,  als 
beim  Lösen  des  wasserfreien  Salzes,  vielleicht  weil  die  Lösungen  noch 
gehaltreicher  sind,  als  diejenige  des  wasserfreien  Salzes.  Die  genaue 
Bestimmung  ihres  Gehaltes  ist  unmöglich,  eben  wegen  des  Eintritts  der 
Hydratierung.     Daher  machte  ich  nur  ein  paar  Bestimmungen: 

1   nach  15'  s  =  35-5Ü 
So  war  bei  0"  [  nach  30'  s  =  23-20.    (Die  Ausscheidung  von  9H^0  war  bereits 

)   nach  45'  8  =  17-00  eingetreten.^ 

bei  16"  nach    7'  «  =  3105,     (Die  Ausscheidung   war   eben  eingetreten.' 

Könnte  man  eine  gesättigte  Lösung  bereiten,  so  müsste  ihr  Gehalt 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  weil  die  Lösungswärme  positiv 
ist.  Auch  hierin  stimmt  das  Hydi'at  mit  2 H^O  mit  dem  wasserfreien 
Salze  überein. 

IV.  Verhalten  des  Thoriumsulfats  mit  SH^O. 

Sowohl  Cleve  als  Niison  und  Krüss  erhielten  ein  Sulfat  mit 
SH^O.  Ersterer  sagt  nichts  weiteres  darüber,  als  dass  er  es  aus  einer 
neutralen  Lösung  bei  20*  bis  20"  bekommen  hat.*) 

Niison  erhielt  dieses  Sulfat  aus  einer  Portion  des  Thorits  von 
Ärendal,^)  während  er  aus  einer  anderen  Portion  das  Hydrat  mit  9  H^O 
bekam.  Aus  dem  Thorit  von  Brevig  erhiölten  Niison  und  Krüss*) 
nur  das  Hydrat  mit  SH^O,  ohne  dass  sie  ermitteln  konnten,  aus  wel- 
chem Grunde  dabei  niemals  das  Hydrat  mit  9  H^O  auftrat.  Die  Tem- 
peratur schien  dabei  keinen  Einfluss  zu  haben.  Es  liess  sieb  erwarten, 
dass  auch  für  diesen  Fall  die  Untersuchung  der  Löslichkeit  Aufschluas 
darüber  geben  würde,  ob  das  Hydrat  mit  8  Zfg  0  nur  in  Bezug  auf  das 
stabile  Hydrat  mit  9  H^O  eine  labile  Form  war.  oder  ob  es  oberhalb 
einer  bestimmten  Temperatur  stabil  sein  könnte. 

Aus  dem  wasserfreien  Sulfat,  das  Herr  Niison  mir  gütigst  zur 
Verfügung  gestellt  hatte,  und  das  ein  Teil  des  Materials  war,  womit 
er  die  Bestimmungen  von  1887  gemacht  hatte,  erhielt  ich  ebenfalls  das 
Hydrat  mit  8H^0  durch  Lösen  in  +  15  Teile  Wasser  von  0"  und  Hin- 

')  Ich  habe  diese  Versuche  nur  mit  dem  Hydrate,  bereitet  aus  dem  Thorium- 
sulfat von  Trommsdorff.  gemacht,  und  dabei  das  Auftreten  vom  Hydrate  mit 
8H,0  nicht  beobachtet,  '}  Bull.  Soc.  Chim,  (2)  21,  120.  1874. 

^  Berl.  Ber.  15,  2527.  1883.  ')  Berl,  Ber.  20,  1670,  18Ö7. 

14* 
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stellen  der  tiltrierteii  LöBung  bei  gewöhnliclier  Temperatur.  Ebenso  aus 
wasserfreiem  Sulfat,  das  aufs  Neue,  durch  Abrauehen  mit  Schwefelsäure 
von  der  Thorerde  hergestellt  wurde,  welche  ich  bei  der  Analyse  der 
Lösungen  erhielt,  die  mit  dem  wasserfreien  Sulfate  des  Herrn  Nilson 
bereitet  worden  waren. 

Die  erhaltenen  Krystalle  erhielten  von  25-50  bis  25-81  "/o  H^O. 
Für  Th{S0^)^.8 H^O  berechnen  sich  25-35%.  Sie  stellten,  wie  auch 
obige  Autoren  angeben,  unansehnliche,  warzenförmige  Krystallaggi'egate 
dar,  welche  sogar  unter  dem  Mikroskope  keine  deutlichen  Formen  er- 
kennen Hessen, 

Für  ihre  Löslichkeit  s,  ausgedrückt  in  Teilen  wasserfreien  Sulfats 
auf  100  Teile  Wasser,  erhielt  ich: 

Löslichkeit  von  Th{S0t\.8H^U. 


Diese  Werte  sind  dargestellt  durch  die  Kurve  FG.  Oberhalb  42* 
wird  auch  dieses  Hydrat  in  die  flockigen  Krystalle  des  niedrigeren  Hy- 
drats mit  iH^O  um  so  schneller  zersetzt,  je  höher  die  Temperatur  ist; 
obwohl  die  totale  Umwandlung,  ebenso  wie  beim  Hydrat  mit  ^  H^O, 
immer  sehr  lange  Zeit  braucht.  Nachdem  das  Gleichgewicht  sich  end- 
gültig eingestellt  hatte,  erhielt  ich  für  die  Löslichkeit  der  flockigen 
Krystalle  Zahlenwerte,  welche  vollkommen  übereinstimmen  mit  der  Kurve 
DS,  welche  die  Löslichkeit  des  Hydrats  mit  4^4,0  darstellt,  das  aus 
dem  Hydrat  mit  9  H^O  früher  erhalten  worden  war.     Ich  fand: 


40" 

Die  Umwandlungstemperatur  ergiebt  sich  aus  dem  Durchschnittspunkt 
der  Kurven  FG  und  DS  bei  42".  Doch  lässt  sieb  das  Hydrat  mit 
SHgO  sehr  leicht  bis  auf  60"  mit  seiner  Lösung  erwärmen,  bevor  die 
Dehydratierung  anfängt. 

Die  Kurve  FG  liegt  oberhalb  der  Kurve  AB.    Die  Lösungen  des 
Hydrats  mit  SH^O  müssen  also  in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  9  H^O 


Hosted  by 


Google 


Die  Beziehungen  zwiacheu  dem  wasserfreien  Thoriiimsiili'at  etc.  i.']:^ 

Übersättigt  sein.  Wirklich  erhielt  ich  aus  einer  hei  40"  gosättigteii 
Lösnng  des  Hydrates  mit  äH^O  durch  Aussäen  einiger  Kiystalle  des- 
jenigen mit  9HaO  eine  Ausscheidung  dieses  letzteron.  was  ich  durch 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  (gefunden  27-30  \),  sowie  durch  mi- 
kroskopische Beohachtung  fostatellte. 

Da  die  Kurve  FG  die  Kurve  AB  nicht  schneidet,  besteht  keine 
Temperatur,  über  welche  hinaus  das  Salz  mit  S  H^O  stabil  sein  sollte. 
Wegen  des  geringen  Unterschiedes  in  der  Löslichkeit  der  Salze  mit 
QHjO  und  SIL^O  lässt  sich  weiter  erwarten,  dass  die  relative  Stabilität 
des  Hydrats  mit  SH^O  ziemlich  gi'oss  sein  wird. 

Hiermit  stimmt  überein,  dass  bei  den  Löelichkeitsbestimmungen  das 
Hydrat  sich  nicht  veränderte,  und  dass  es  nicht  möglich  ist  anzugeben, 
warum  das  eine  Mal  das  Salz  mit  8  H^O,  das  andere  Mal  mit  d  H^O  aus 
der  übersättigten  Lösung  kiystalliaiert.  Dass  die  Temperatur  keinen 
Einfluss  hat,  stimmt  ganz  gut  mit  der  fast  parallelen  Lage  der  hoidcn 
Löslichkeitskurven  überein. 

Nach  Herrn  Nilson  schien  die  Herkunft  des  Salzes  einigen  Ein- 
fluss zu  haben,  insoweit  das  Salz  aus  Thorit  von  Brevig  ihm  nur  das 
Hydrat  mit  8H^0  lieferte.  Es  wäre  schwierig  zu  begreifen,  worin  die- 
ser Einfluss  bestehen  raüsste  bei  einem  Salze,  das  so  sorgfältig  gereinigt 
worden  war.  Es  freut  mich  dai-um  um  so  mehr,  ein  paar  Mal  das 
Salz  mit  9 H^O  auch  aus  diesem  Material  erhalten  zu  haben. 

So  bei  den  Proben  IV  und  V  (S.  206)  Dai>  wassei  freie  Salz  war 
nach  zwei  Tagen  noch  nicht  völlig  Lydratiert,  denn  die  Analyse  eines 
Teiles  gab  7'80  und  7-35  Mol.  H^O,  und  untei  dem  Mikroskop  war 
kein  einziger  Krystall  von  2  H^O  zu  erkennen,  sondern  nur  ein  mikro- 
krystallinisches  Pulver.  Nachdem  aber  du  Losung  mit  dem  achten 
Hydrate  noch  zwei  Monate  bei  Temperaturen  zwischen  15"  und  22"  ge- 
standen hatte,  war  unter  dem  Mikroskope  zu  sehen,  dass  ein  Teil  des 
Kry Stallpulvers  in  die  schönen,  schai'f  begrenzten  monoklinen  Krystalle 
des  neunten  Hydrats  umgewandelt  war. 

Die  Umwandlung  war  jedoch  lange  noch  nicht  vollständig  und 
zeigte  also  noch  grossere  Langsamkeit,  als  die  Hydratierung  des  wasser- 
freien Salzes. 

Das  andere  Mal  erhielt  ich  i'ino  sehr  schöne  Krystallisation  des 
neunten  Hydrats  aus  der  Probe  wasserfreien  Salzes,  die  in  der  Lösung 
bei  50"  zuerst  in  das  Hydrat  mit  iH^O  umgewandelt  worden  war  (s.  S. 
208),  nachdem  diese  Masse  nachher  zwei  Tage  bei  +20"  gestanden  hatte. 

Auch  das  Hydrat  mit  öflgO,  aus  demselben  Material  stammend  (s. 
unter  V),  hat  sich  mehrere  Male  in  das  Salz  mit  9  Ö^  0  umgewandelt, 
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Ich  glaube  also  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  mau  fast  gleich- 
berechtigt ist,  die  Entstehung  des  achten  wie  des  neunten  Hydrates 
zu  erwarten,  was  nicht  ausschliesst,  dass  winzige  und  bis  jetzt  unbe- 
kannte Einflüsse  vielleicht  die  Ausscheidung  des  einen  oder  anderen 
Hydrats  begünstigen. 

So  hatte  ich  zuerst  beim  Salze  von  Trommsdorff,  sowohl  aus  dem 
wasserfreien  Salae  als  aus  den  Hydraten  mit  2  H^O  und  4^2  0,  stets 
nur  das  Salz  mit  9  77^0  bekommen.  Als  ich  aber  nachher  verschiedene 
Überreste  meiner  Löslichkeitsbestimmungen  in  einer  grösseren  Menge 
Wasser  löste,  und  die  klare,  verdünnte  Lösung  hei  Temperaturen  zwi- 
achen  lö"  und  22"  über  Schwefelsäure  verdunsten  Hess,  bekam  icli 
eine  ansehnliche  Menge  des  achten  Hydrats  (gefunden:  25 ■  55  "/^  Wasser). 

Nachdem  ich  dieses  Hydrat  bei  dbO"  entwässert,  und  das  wasser- 
freie Salz  in  15  Teile  Wasser  von  0"  gelöst  hatte,  sah  ich  jedoch  aus 
der  klaren  Lösung  wieder  nur  das  Hydrat  mit  911^0  sich  ausscheiden. 

V.  ThoriumBulfat  mit  t^M^O. 

Dieses  Hydrat  ist  bis  jetzt  nicht  beschrieben  worden.  Herr  Nilson 
schickte  mir  7-5  g  eines  Salzes,  das  sich  nach  zweijährigem  Stehen  in 
einem  mit  Löschpapier  bedeckten  Becher  glase  aus  einer  mit  etwas 
Schwofelsäure  angesäuerten  Lösung  desselben  Materials  ausgeschieden 
hatte,  woraus  er  nur  das  Hydrat  mit  S  H^O  hatte  erhalten  können.  Er 
hatte  diese  Krystalle  sorgfältig  mit  Wasser  abgespült  und  zwischen 
Löschpapier  getrocknet,  und  war  der  Meinung,  dass  sie  sich  auch  als 
das  Hydrat  mit  SH^O  erweisen  sollten. 

Dies  war  jedoch  nicht  der  Fall,  Den  Wassergehalt,  bestimmt  durch 
vierstündiges  Erhitzen  auf  350"  (wonach  das  Gewicht  konstant  blieb), 
fand  ich  zu  20-43  %. 

Th{S0^)^.6H^0  fordert:  20-36  "/„  H^O. 

Unter  dem  Mikroskope  erwies  sich  das  Salz  als  aus  sehr  kleinen 
Krystallnadeln  bestehend,  wodurch  es  sich  auch  vom  Salze  mit  8H^0 
schai'f  unterscheidet.  Offenbar  war  also  durch  das  Konzentrieren  der 
Lösung  und  die  Einwirkung  der  zugesetzten  Schwefelsäure  dieses  nie- 
drigere Hydrat  entstanden. 

Es  war  also  auch  zu  erwarten,  dass  es  sich  in  reiner  wässeriger 
Lösung  wieder  höher  hydratieren  würde.  Dies  war  auch  der  Fall.  Doch 
geht  die  Hydratierung  sehr  langsam  vor  sich,  wie  man  nach  folgenden 
Löslichkeitsbestimmungen  beurteilen  kann. 

Mit  einer  Probe  erhielt  ich  bei  0"  in  der  gesättigten  Losung: 
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iiüch  ^J4  Stunden;  1.67  %. 

Mit  einer  iieuen  Probe  bei  20": 

nach  ^/ä   Stunde:  2-43  ",'„■ 

7  Tagen:     l-ll^U- 

„      22      .         1-59  \. 

Bereite  nach  zwei  Tagen  waren  in  dem  Salze,  das  auf  dem  Boden 
lag,  deutliche  Krystalle  vom  neunten  Hydrat  zu  beobachten. 

Na«h  22  Tagen  erwies  sich  der  feste  Überschuss  unter  dem  Mikro- 
skope fast  ausschliesslich  als  das  Hydrat  mit  9  H^O.  Die  Analyse  der 
zwischen  Fütrierpapier  gepressten  Salzmaaae  gab  8 '97  Mol.  Wasser. 

Also  war  Tielleicht  ein  kleiner  Teil  des  Hydrats  noch  nicht,  oder 
anfangs  in  das  achte  Hydrat,  umgewandelt. 

Mit  der  Hydratierung  hängt  also  eine  Verminderung  der  Löslich- 
keit zusammen,  und  deshalb  ist  ihre  genaue  Bestimmung  ebenso 
unmöglich,  wie  beim  Hydrate  mit  2  H^O  und  beim  wasserfreien  Salz. 
Um  aber  wenigstens  einigermassen  über  ihre  UrÖsso  urteilen  zu  kön- 
nen, habe  ich  mit  dem  übrigen  Salze  so  schnell  wie  möglich  einige 
Bestimmungen  hintereinander  mit  derselben  Menge  Substanz  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  gemacht,  bei  jeder  Temperatur  eine  Stunde 
schüttelnd.     So  erhielt  ich: 

Angenäherte  Löslichkeit  von  lÄiSO.jj.eÄjO. 


'     i     ' 

0° 

150 

15" 

l-fö 

3(y 

2-45 

45° 

■     3-8o 

fiii" 

um 

Diese  Werte  sind  angedeutet  durch  die  punktierte  Kurve  HK. 

Offenbar  werden  sie  desto  mehr  zu  niedrig  sein,  je  höher  die  Tem- 
peratur, weil  das  Salz  desto  längere  Zeit  Gelegenheit  gehabt  hatte,  sich 
zu  hydratieren. 

Der  Wert  bei  60"  ist  viel  zu  niedrig,  weil  bei  dieser  Bestimmung 
die  Umsetzung  in  die  nämlichen  flockigen  Krystalle,  welche  auch  aus 
den  Hydraten  mit  8  und  9  5^0  hervorgingen,  bereits  begonnen  hatte. 
Jedenfalls  sieht  man,  dass  das  Hydrat  mit  &  H^O  etwas  löslicher  ist, 
als  die  Hydrate  mit  8  und  mit  9H^0,  und  damit  stimmt  sein  mehr 
labiler  Charakter  überein. 

Ich  habe  auch  noch  untersucht,  zu  welchem  Hydrate  die  aus  dem 
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sechsten  Hydrate  oberhalb  45"  entstandenen  flockigon  Krystallo  sich  bot 
niedriger  Temperatur  wieder  hydratieren. 

Nachdem  sie  bei  15*  mit  der  Lösung  fünf  Tage  gestanden  hatten, 
waren  sie  grösstenteils  in  das  neunte  Hydrat  umgewandelt  Dies  zeigte 
sowohl  das  Mikroskop,  als  auch  die  Analyst;  eines  Teiles  des  Boden- 
satzes, der  8'5  Mol.  Wasser  ergab,  au. 

Das  übrige  stand  noch  drei  Monate  unter  der  Lösung  und  ynthielt 
nachher  8'79  Mol.  Wasser.  Somit  nimmt  auch  hier  die  vollständige 
Hydratation  viel  Zeit  in  Anspruch. 

Da  dieses  Material  hervorgegangen  war  aus  dem  Thorit  von  Brevig, 
das  Herrn  Nilson  niemals  Tk{SOi\-d  ff^O  geliefert  hatte,  so  ist  aufs 
Neue  bewiesen,  dass  das  Auftreten  der  Hydrate  mit  8  oder  mit  QH^O 
von  Umständen  abhängt,  die  nicht  näher  bekannt  sind. 

Obige  Untersuchung  hat  also  den  Widerspruch  gelöst,  der  schein- 
bar anwesend  war  im  Verhalten  des  wasserfreien  Thoriumsulfats  mit 
den  allgemeinen  Regeln,  die  von  mir  für  die  Beziehungen  der  verschie- 
denen Hydrate  eines  und  desselben  Salzes  gegeben  waren. 

Sie  hat  gezeigt,  wie  beim  Thoriumsulfat  Hydratation  und  Dehydra- 
tation  mit  so  ausserordentlicher  L^igsamkeit  vor  sich  gehen,  dass  dar- 
durch  labile  Zustände  über  sehr  grosse  Temperaturintervalle  möglich 
sind.  Sie  hat  endlich  die  Beziehungen  des  wasserfreien  Salzes  und  der 
Hydrate  mit  9,  8,  6,  4  und  2HfO  zu  einander  klar  gelogt. 

Leiden,  10.  Februar  1890. 
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über  die  Beziehung  zwischen  der  biologischen 

Wirkung  anorganischer  Substanz  und  ihren  optischen 

Eigenschaften. 


James  Blake. 

In  einer  früher  in  dieser  Zeitschrift  erschienenen  Abhandlung') 
lenkte  ich  die  Aufmerksamkeit  auf  einige  Thatsachen,  welche  eine  Be- 
ziehung zwischen  der  Wirkung  unorganischer  Substanzen  auf  belebtf 
Materiß  und  den  Molekularschwingungeu  herzustellen  scheinen,  wie  sie 
sich  durch  die  optischen  Eigenschaften  der  Reagontien  offenbaren.  Ich 
habe  nun  vor,  weiter  im  Einzelnen  auszuführen,  wie  weit  die  verschie- 
denen Faktoren,  welche  die  biologische  Wirkung  einer  Substajiz  be- 
stimmen, in  ihren  Wirkungen  durch  eine  Prüfung  der  mit  ihnen  ver- 
knüpften optischen  Phänomene  erklärt  werden  können. 

Die  wichtigsten  Faktoren,  welche  für  die  biologische  Wirkung  einer 
Substanz  bestimmend  sind,  findet  man  in  ihren  isomorphen  Beziehungen, 
ihrer  Wertigkeit  und  ihrem  Atomgewicht,  und  ich  möchte  jetzt  betrach- 
ten, wie  der  Einfiuss  dieser  Faktoren  auf  die  optischen  Eigenschaften 
der  Reagentien  sich  äussert. 

Was  den  Zusammenhang  zwischen  den  isomorphen  Beziehungen  der 
Elemente  und  ihren  Spektren  anlangt,  so  stehen  mir  keine  sehr  ge- 
nauen Daten  zu  Gebote,  doch  ist  man  allgemein  zu  der  Annahme  ge- 
langt, dass  in  derselben  Gruppe  von  Elementen  die  Spektra  homologe 
sind.  Dasselbe  findet  man  bei  der  biologischen  Wirkung,  da  alle  Ele- 
mente derselben  Gruppe  zu  analogen  Reaktionen  Veranlassung  geben, 
wenn  sie  mit  belebter  Materie  in  Kontakt  gebracht  werden. 

Bei  Versuchen  mit  Verbindungen  von  44  Elementen  fand  ich  nur 
zwei  Fälle,  wo  die  biologische  Wirkung  eines  Elementes  nicht  mit  sei- 
nen isomorphen  Beziehungen  in  Übereinstimmung  war,  nämlich  bei  den 
Kaliumsalaen  und  den  Stickstofiverbindungen.  Bei  diesen  Elementen 
sind  nun  die  Spektra  von  denen  der  anderen  Elemente  derselben  Gruppe 

')  Diese  ZeltBchr.  2,  769. 
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verschißdod,  zu  denen  sie  bez.  gehören.  Wir  kennen  za  wenig  die  Ab- 
sorptionaspektra  der  Verbindungen  einwertiger  MetallO;  um  der  Aus- 
nahmestellung dos  Kaliums  viel  Gewicht  beizulfigen;  sein  Emissions- 
spektrum unterscheidet  sieb  von  denen  anderer  einwertiger  Elemente 
nur  durch  die  Abwesenheit  von  Linien  mittlerer  Brechbarkeit, 

Die  Spektra  des  Stickstoffs  und  seiner  Verbindungen  sind  viel  sorg- 
fältiger geprüft  worden  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
sie  durchaus  von  den  Spektren  der  anderen  Elemente  verschieden  sind. 
Dieser  Unterschied  in  den  Spektr£ilerscheinungen  jenes  Elementes  ist 
von  einem  durchgreifenden  Unterschied  in  der  biologischen  Wirkung 
begleitet.  Und  nicht  nur  unterscheidet  sich  der  Stickstoff  in  seinen 
Spektralbeziohungou  gänzlich  von  den  anderen  Elementen,  sondern  der 
Einfluss  seiner  Verbindungen  auf  die  Liebtabsorption  und  das  Brechungs- 
vermögen in  Kohlenstoff  Verbindungen  zeigt,  dass  er  optisch  ein  ausser- 
ordentlich aktives  Element  ist;  diese  optische  Aktivität  ist  nun  aber 
von  einer  deutlich  ausgesprochenen  biologischen  Aktivität  begleitet. 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  dass  die  optischen  Eigenschaften  der 
Elemente,  welche  vermittelnde  Glieder  zwischen  zwei  isomorphen  Grup- 
pen sind,  in  Verbindung  mit  ihren  isomorphen  Beziehungen  untersucht 
worden  sind.  Biologisch  geben  sie  zu  Reaktionen  Veranlassung,  welche 
die  von  ihnen  verknüpften  Gruppen  charakterisieren;  die  Salze  des 
Bleies  z,  B.  wirken  auf  die  Lungennerven  in  derselben  Weise,  wie  die 
Elemente  der  /Va-Gruppe,  und  auf  die  motorischen  Nerven  wie  die  Ele- 
mente der  ßa-Gruppe. 

Der  Einfluss  der  Wertigkeit  auf  die  biologische  Wirkung  äussert 
sich  nicht  in  der  Weise,  wie  ich  schon  gezeigt  habe,  dass  sie  die  all- 
gemeine Wirkung  der  Reagentien,  sondern  dass  sie  das  Wirkungsgebiet 
bestimmt.  Die  einwertigen  Elemente  wirken  auf  die  kleinste  Anzahl 
von  Nervencentren,  die  zweiwertigen  auf  eine  grössere  Zahl  und  unter 
den  dreiwertigen  Elementen  finden  sich  solche,  welche  alle  die  wichti- 
geren Nervencentren  affizieren.  Wie  der  Einfluss  der  Wertigkeit  die 
optischen  Eigenschaften  der  Körper  ändert,  hat  sich  aus  den  Unter- 
suchungen von  Giadatone,  Brühl  u,  a.  ergeben,  aber  ich  weiss  nicht,  ob 
ein  Versuch  vorliegt,  diese  Änderung  im  Brechungsvermögen  ais  durch 
die  Wertigkeit  verursacht  mit  einem  bestimmten  Wechsel  in  den  Mole- 
kularscbwingungen  einer  Substanz  in  Verbindung  zu  bringen.  Vom  bio- 
logischen Gesichtspunkte  aus  ist  die  wahrscheinlichste  Erklärung  des 
Einflusses  der  Wertigkeit  auf  Molekularschwingungen  die,  dass  mit  zu- 
nehmender Wertigkeit  die  Zahl  der  Schwingungssysteme  in  den  Mole- 
külen grösser  wird  und  daher  eine  Wirkung  auf  eine  grössere  Zahl  von 
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Nervencentren  stattfindet,  Dass  eine  solche  Annahme,  um  den  Einiluss 
der  Wertigkeit  auf  die  biologische  Wirkung  einer  Substanz  zu  erklären, 
angängig  ist,  wird  nach  den  Untersuchungen  von  Cornu,  Hagenbach 
und  Deslandres  über  die  harmonischen  Beziehungen  der  Spektrallinien 
sehr  wahrscheinlich.  Der  letzte  Autor  macht,  nachdem  er  auf  die  ver- 
schiedenen Schwingungssysteme  im  Bandenspektrum  des  Stickstofis  hin- 
gewiesen hat,  die  folgende  Bemerkung^}:  „La  plupart  des  spectres  citees 
pai'aissent  etre  dos  fonctions  de  trois  parametres;  mais  si  Ton  se  rapporte 
ä  la  partie  du  spectre  total  actuellement  connue,  le  spectre  d'absorption 
de  l'oxygene  montre  des  variatione  de  deux  parametres  seulement,  et 
le  spectre  de  I'hydrogene  d'une  parametre."  Obwohl  Deslandres  über 
den  Zusammenhang  dieser  verschiedenen  Arten  von  Spektren  mit  der 
Wertigkeit  weiter  nichts  bemerkt,  so  ist  es  doch  nicht  wahrscheinlich, 
dass  allein  durch  ein  zufälliges  Zusammentreffen  im  Spektrum  des  drei- 
wertigen Stickstoffs  die  Linien  in  drei  Reihen,  beim  zweiwertigen  Sauer- 
stoff in  zweien  und  beim  einwertigen  Wasserstoff  in  einer  Reihe  ge- 
ordnet sein  sollten.  Sollte  diese  Anordnung  der  Spektrallinion  von  der 
Wertigkeit  der  Elemente  abhängen,  so  dürfte  die  von  mir  gegebene 
Erklärung  des  Einflusses  der  Wertigkeit  auf  die  biologischen  Reaktionen 
wahrscheinhch  koiTekt  sein;  doch  müssen  wir  weitere  spektroskopische 
Untersuchungen  abwarten,  bevor  die  Sache  entschieden  werden  kann. 
Der  Einfluss  des  Atomgewichts  als  eines  Faktors,  welcher  die  bio- 
logische Wirkung  eines  Elements  beeinflusst,  zeigte  sich  nicht  darin, 
dass  es  den  allgemeinen  Charakter  seiner  Wirkung,  sondern  nur  dass 
es  die  Intensität  bestimmte,  und  trat  nur  beim  Vergleich  der  Wirkungen 
von  zu  derselben  isomorphen  Gruppe  gehörigen  Substanzen  zusammen. 
In  dem  allgemeinen  Charakter  der  Wirkung  eines  Elementi'S  derselben 
Gruppe  machte  es  keinen  Unterschied,  ob  das  Atomgewicht  7  (Li)  oder 
206  (Tl)  ist,  aber  es  genügt  eine  viel  kleinere  Quantität  vom  Elemente 
mit  dem  höheren  Atomgewicht,  um  dieselbe  Wirkung  hervorzurufen.') 
Es  ist  möglich,  dass  diese  Zunahme  in  der  Intensität  biologischer  Wir- 
kung, welche  durcli  zunehmendes  Atomgewicht  verursacht  ist,  mit  der 
Zunahme  des  Molekularvolums  in  Verbindung  steht,  welche  in  den  ho- 
mologen Reihen  der  Elemente  gewöhnlich  das  zunehmende  Atomgewicht 
begleitet.  Dass  dem  so  ist,  wird  deutlich  durch  das  Verhalten  der  Salze 
von  Palladium  und  Platin  bestätigt.    Hier  wirkt  das  Element  mit  dem 


1)  Compt  renrt.  vom  i.  April  1887, 

*)  Diese  Thatsache  imteracheidet  deutlich  die  hier  betrachteten  Reaktionen 
1  den  gewöhnlichen  chemischen  Wechaelwirkungen, 
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niedrigsten  Atomgewicht  intensiver  als  das  mit  dem  höheren,  indem  die 
Salze  des  Palladiums,  in  das  Blut  injiziert,  die  Thätigkeit  der  Nerven- 
centren  schon  bei  kleinerer  Dosis  hemmen,  als  die  Platinsalze.  Beim 
Vergleich  der  Molekularvolumina  von  Palladium  und  Platin  rinden  wir, 
dass  diese  Elemente  eine  Ausnahme  von  der  Regel  bilden,  welche  in 
derselben  Elementenreihe  d^  Molekularvolum  mit  dem  Atomgewicht 
verknüpft,  indem  das  Atomvolum  des  Palladiums  dem  dos  Platins 
gleich  ist. 

Diese  Beziehung  zwischen  biologischer  Wirkung  und  Atomgewicht 
fand  sich  nur  bei  den  elektropositiven  Elementen  vor.  Bei  den  elektro- 
negativen  ist  die  allgemeine  biologische  Wirkung  zwar  noch  von  ihren 
isomorphen  Beziehungen  bestimmt,  aber  weder  die  Wertigkeit  der  Ele- 
mente noch  ihr  Atomgewicht  übt  denselben  Einfluss  auf  ihre  Wirkungs- 
weise wie  bei  den  elektropositiven  Elementen  aus. 

Hoffentlich  werden  die  vorgebrachten  Thatsachen  die  Aufmerksam- 
keit auf  eine  Methode  lenken,  welche  meiner  Meinung  nach  bei  der 
Untersuchung  der  Molekulareigenschaften  der  Materie  nützlich  sein  kaun, 
Der  Umstand,  dass  eines  der  angewendeten  Reagentien  belebte  Materie 
ist,  wird  wohl  kein  Hindernis  ihrer  Anwendung  sein.  Es  ist  Zeit,  dass 
die  Schranken,  welche  biologische  Reaktionen  von  denen  verwandter 
Wissenschaften  trennen,  entfernt  werden.  Die  bisher  durch  Anwendung 
physikalisch-chemischer  Methoden  erreichten  Vorteile  werden  vermutlich 
viel  grösser  werden,  wenn  man  die  Biologie  in  Mitwirkung  zieht. 

San  Francisco,  den  15.  Oktober  1889. 
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William  BaiUBay. 

Dass  Stickstoiftetroxyd  ein  der  Forinel  X^Ot  entsprechendes  Mole- 
kulargewicht besitzt,  zeigte  ich  1888  mittelst  Raoults  Methode,  iadem 
Essigsäure  ab  Lösungsmittel  angewendet  wurde.  Die  erhaltenen  Zahlen 
schwankten  zwischen  90-3  und  95'9,  wahrend  92  das  berechnete  Mo- 
lekulargewicht fiir  N^On  ist.  In  der  letzten  Zeit  habe  ich  einige  Re- 
sultate gewonnen,  aus  denen  das  Molekulargewicht  des  Trioxyds  zu 
berechnen  ist,  sowie  auch  einige  Beobachtungen  über  die  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  dieser  Oxyde. 

Es  sind  unzweifelhaft  zwei  verschiedene  chemische  Substanzen,  die 
alle  beide  den  Namen  Untersalpetersäure  oder  Stickstoffperoxyd  erhalten 
haben,  Ich  möchte  den  Vorschlag  machen,  dasa  der  Name  Stickstoff- 
peroxyd dem  Körper  NO^  gegeben  werde,  während  der  Koi-per  N^O^ 
Stickstofftetroxyd  heissen  mag.  In  dieser  Weise  wäre  die  jetzige  Ver- 
wirrung vermieden,  welche  es  nötig-  macht,  die  Formel  dieser  Köri)ei- 
auszusprechen,  so  oft  mau  sie  voneinander  unterscheiden  will. 

1.  Darstellung  von  Stickstoffperoxyd  und  -tetroxyd.  Wenn 
man  Salpetersäure  mit  Arsenigsäureanhydrid  destilliert,  so  erhält  man 
eine  bläulichgrüne  Flüssigkeit,  welche  aus  einem  Gemisch  von  Peroxyd, 
Tetroxyd  und  Trioxyd  besteht.  Setzt  man  Schwefelsäure  zu  dem  üe- 
misch  von  Salpetersäure  und  Arsenigsäureanhydrid,  so  erhält  man  ein 
rotes  Destillat,  worin  kein  Trioxyd  vorhanden  ist.  Doch  bleibt  viel 
Stickstoffperoxyd  in  Verbindung  mit  der  Schwefelsaure  als  Nitroxyl- 
resp.  Nitrylsulfat,  und  ist  nicht  daraus  zu  gewinnen.  Die  bläuliche 
Flüssigkeit  kann  durch  einen  Strom  von  Sauerstoff  in  das  Peroxyd  um- 
gewandelt werden,  doch  wird  hierbei  bloss  Stickoxyd  entfernt.  Ea  ent- 
steht wenig  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  Trioxyd;  denn  durch  einen 
Strom  eines  indifferenten  Gases  wird  dieselbe  Verwandlung  bewirkt. 
Ich  will  die  Möglichkeit  einer  solchen  Vereinigung  nicht  ausachliessen, 
doch  halte  ich  es  für  wahrscheinlicher,  dass  das  Trioxyd  entfemt  wird, 
als  dasa  es  sich  mit  Sauerstoff  verbindet.     Richardson   hat  sogar  be- 
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wiesen,')  dass,  wenn  man  reines  Peroxyd  erhitzt,  es  sich  in  Stickoxyd 
und  Sauerstoff  spaltet,  und  dass,  wenn  man  das  erhitzte  Rohr  abkühlt, 
sich  eine  blaue  Flüssigküit  kondensiert.  Dieses  Verlialten  beweist,  wie 
er  bemerkt,  dass  Stickoxyd  leichter  in  Verbindung  mit  Poroxyd  tritt, 
als  mit  freiem  Sauerstoff. 

Nun  hat  man  eine  einfache  Methode,  beliebige  Quantitäten  Per- 
oxyd zu  erhalten,  indem  man  das  Trioxyd  mit  dem  Pentoxyd  mischt. 
Es  ist  nicht  einmal  nötig,  das  reine  Pentoxyd  zu  bereiten,  sondern  man 
löst  einfach  Phosphorpen tosyd  in  gut  gekühlter  Salpetersäure  auf.  Giesst 
man  in  ein  derartiges  Gemisch  eui  durch  Trioxyd  blaugefärbtes  Te- 
troxyd,  so  verschwindet  die  blaue  oder  griine  Farbe  augenbhcklich  und 
das  reine  Tetroxyd  und  Peroxyd  kann  abgegossen  und  destilliert  worden. 

2.  Schmelzpunkt  des  Tetroxyds,  Der  Schnjelzpunkt  von  N^O^ 
wird  bei  —9*'  von  den  älteren  Beobachtern  angegeben;  Deville  und 
Troost^)  haben  — 10'*  gefunden.  Als  Mittel  von  vier  gut  untereinander 
stimmenden  Versuchen,  von  denen  je  zwei  mit  verschiedenen  Präparaten 
ausgeführt  wurden,  habe  ich  gefunden,  dass  die  überkühlte  Flüssigkeit 
beim  Erstarren  die  Temperatur  ~  1014"  ergab,  eine  Zahl,  welche  mit 
der  Angabe  von  Deville  und  Troost  genügend  übereinstimmt, 

3.  Molekulargewicht  und  Schmelzwärme  von  Stickstoff- 
tctroxyd.  Man  kann  diese  Konstanten  aus  der  Schmelzpunktaemiedri- 
gung  des  Tetroxyds  in  Gegenwart  von  Substanzen  von  bekanntem  Mo- 
lekulargewicht ermitteln.  Für  diesen  Zweck  habe  ich  Chloroform  und 
Chlorbenzol  angewendet.  Eine  kleine  Flasche  mit  einem  in  Zehntelgrade 
geteilten  Thermometer  als  Stöpsel  wurde  mit  einer  gewogenen  Menge 
Chloroform  resp.  Chlorbenzol  beschickt;  dann  wurde  sie  mit  Tetroxyd 
gefuUt,  und  nachdem  das  Thermometer  an  seinen  Platz  gesetzt  war, 
wurde  der  ganze  Apparat  wieder  gewogen.  Der  Gefrierpunkt  wurde 
wie  gewöhnlich  bestimmt. 

n  N^O,  angewendet    17 ■  3040 g 

CHCk  geluBt  Ü-5269g-=3  0i5  pro  lOOJViO^ 

Gefrierpunkt        — ll^a»;  Erniedrigung  1-06" 
Emiedrigong  für  ICHCT3  pro  lOOÄjO,  =  0-35° 

pro  Molekül  OHCt,  0-36  x  119.4''  =  41-0. 
II)  JVjO,  angewendet    16'765Ug 

C„H^ai  gelöst  0-4931  g=.2-941  pro  IWN^O, 
Gefrierpunkt         -  U-aS":  Erniedrigung  109° 
Erniedrigung  für  IC^H^a  pro  100  W^Oj  =- 0-37" 
..            pro  Molekül  Caflr.CTO-aT  x  112.4  =  41-7. 

')  Chem.  Soc.  &1,  397. 
*)  Compt  rend.  «4,  257. 
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Die  Molekularemiedrigung  darf  man  also  als  41  annehmen. 

Diese  Zahl,  durch  0'63  dividiert,  sollte  das  Molekulargewielit  von 
iVjOj  angeben,  da  Raoult  gefunden  hatte,  dass  die  Konstante  0-63 
sich  aus  Vereuchen  mit  Ameisensäure  und  Essigsäure,  mit  Benzol,  Nitro- 
benzol  und  Äthylendibromid  ergab.  Doch  410  0-63  =  65,  eine  von 
dem  Molekulargewicht  des  iV^O^,  92,  ziemlich  abweichende  Zahl. 

Die  Schmelzwärme  von  N^Oi  lässt  sich  bekanntlich  auch  aus  der 
Motekularemiedrigung  berechnen  ^)  nach  der  Formel 

Nun  ist  r=262-86",  der  absolute  Schmelzpunkt  von  .V^O^,  und  (  =  41: 
somit  haben  wir 

„,      0-02x69094      ,,,  _^  , 

W= — .- —      ^33-7  Cal. 

41 

Die  Schmelzwärme  von  A'^O^  scheint  bis  jetzt  nicht  bestimmt  zu  sein; 
ich  hielt  es  daher  für  ratsam,  die  Bestimmung  auszuführen. 

Die  Methode  war  die  gewöhnliche.  Eine  bestimmte  Menge  N^O^ 
wurde  in  der  kleinen,  mit  dem  eingeschliffenen  Thermometer  gestöpsel- 
ten Flasche  abgewogen,  zum  Erstarren  gebracht,  und  die  abgegebene 
Wärme  in  einem  Calorimeter  beobachtet.  Die  spezifische  Wärme  der 
Flüssigkeit  wurde  in  analoger  Weise  bestimmt,  sowie  auch  die  Wärme- 
kapazität der  kleinen  Flasche  samt  Thermometer.  Die  Versuche  wurden 
wiederholt,  um  die  spezifische  Wärme  des  festen  Tetroxyds  zu  ermitteln. 
Die  einzelnen  Daten  sind  folgende: 

a)  Totale  Warme  1  II 
Tetroxyd  genomuien                           7-9315g            7-5635g 
TemperaturaDderung                        aa-Oi"               b2-23'' 
Abgegebene  Warme                       428-5caI.          402-Oeal, 
Wärmekapazität  der  Flasche            ('■21'2cal.  für  einen  Grad. 

b)  Spezifiache  Wäime  von  K/l^ 

Tetroxyd  genommen  T-SSl.'Jg 

Temperaturänderung  23-29"                10-48" 

Abgegebene  Wärme       22-29"  — 4-]Ü4caI.      — 3-a8Gcal, 

Subtrahiert  man  die  Wärmekapazität  der  Flasche   und   dividiert   durch 

das  Gewicht,  so  erhält  man  die 

Spezifische  Wärme  von  N^^O,  0-491        0.4S3        im  Mittel:  Ü-477. 

c)  Von   der  totaleo  Wärme  wird  die  Wärmekapazität  des  flüesigen  N^  0^ 
subtrahiert,     öie  beträgt  87-8cal.             84-2ca]. 
Wärmekapazität  der  Flasche  7-Ocal.              G-Scal. 

Es  bleibt  333'7cal.  311-0  cal., 

')  van-t  Hoff. 
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welche  zum  Erhitzen  von  N^O^  bis  zu  seiuem  Schmelzpunkt,  und  zum 
Schmelzen  derselben  verbraucht  werden.  Da  es  zwei  Unbekannte  sind 
und  auch  zwei  Gleichungen,  so  lässt  sieh  die  Schmelzwärme  berechnen. 
Die  spezifische  Wärme  des  festen  AgOi  ergiebt  sich  fast  genau  zu  10, 
und  die  Schmelzwärme  ist  also  32  ■2. 

Es  ist  sehr  unwahrscheinlich,  dass  die  spezifische  Warme  von  -^'gO, 
so  hoch  wie  1-0  ausfallen  kann;  der  hohe  Wert  rührt  unzweifelhaft  von 
Versuchsfehlern  her.  Wäre  sie  0-5,  so  beeinflusste  der  Wert  die 
Schmelzwärme  bedeutend;  aus  dem  ersten  Versuch  ergäbe  sich  372 
und  aus  dem  zweiten  36-7.  Man  darf  wohl  annehmen,  dass  die  Schmelz- 
wärme zwischen  32-2  und  37-2  liegt,  und  jedenfalls  ist  die  Überein- 
stimmung zwischen  diesen  Zahlen  und  der  aus  der  Gefrierpunktsernie- 
drigung berechneten  Schmelzwärme,  33-7,  eine  genügende,  wenn  man 
die  Schwierigkeit  der  Arbeit  mit  einem  solchen  Material,  wie  Stickstoff- 
tetroxyd,  ins  Auge  fasst. 

Entweder  also  ist  das  Stickstofftetroxyd  eine  Ausnahme  zur  Regel, 
dass  die  Molekularerniedrigung  durch  das  Molekulargewicht  dividiert 
0-63  als  Quotient  giebt,  oder  es  besteht  das  sogenannte  Tetroxyd  aus 
einem  Gemisch  von  Peroxyd  und  Tetroxyd.  Die  letzte  Annahme  scheint 
mir  in  Widerspruch  mit  den  früheren  Bestimmungen  des  Molekular- 
gewichts, sowie  auch  mit  den  bekannten  Eigenschaften  der  Substanz, 
z.  B.  Farbe,  Dichte  u.  s.  w.,  zu  stehen, 

4.  Molekulargewicht  des  Stick  st  off  trioxyds  (Salpetrig- 
säureanhydrid).  Da  das  Peroxyd  ein  Dissociationsprodukt  des  Tri- 
oxyds  ist,  bietet  es  einen  besonderen  Vorteil,  als  Lösungsmittel  für  das 
Trioxyd  das  Peroxyd  zu  benutzen,  da  die  Dissociation  durch  die  Gegen- 
wart eines  der  Dissociationsprodukte  bekanntlich  vermindert  wird. 

Das  Tetroxyd  wurde  abgewogen  und  sodann  bis  ^  20"  abgekühlt. 
Ein  Strom  von  Stickoxyd  wurde  durchgeleitet,  welcher  bald  die  orange 
Farbe  in  eine  blaue  veränderte.  Das  Gewicht  wurde  wieder  ermittelt 
und  der  Gefrierpunkt  vom  Gemisch  bestimmt 


Tetroxyd  genommen 
Absorbiertes  Stickoxyd 
Erzeugles  Trioxyd 
Verbrauchtes  Peroxyd 
ÜbrigbleibeDdes  Tetroxyd 
iVjO,  pro  100  Teile  N^O^ 
Gefrierpunkt  des  Gemisches  — 

Erniedrigung  für  1  N^  0^  pro  100  N^  <\ 
Molekulargewicht  von  N^  0^ 
Berecbnetes  Molekulargewicht 


1-497T. 
10.91" 
0.514" 


li 
■2'i-miOg 
0.3092  g 
0.7833  g 
0.4741g 
ä2-116itg 
3-n4aT. 
-11.83" 


i-ill" 


ill 

19.2446  g 
0.1560  g 
0.3800  g 
0.2300 g 

la  ■0145  g 
a-OOOT. 

0.520" 


92.7 
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Es  scheint  also,  dass  das  Trioxyd  wenig  Neigung  besitzt,  sich  7u  kom- 
plizierteren Molekulargruppen  zu  verbinden;  das  höhere  Molekular- 
gewicht hei  3-5  Teilen  auf  100  des  Lösungsmittels  deutet  vielleicht  .luf 
eine  unvollständige  Bindung.  Hierin  unterscheidet  sich  N^O  vun  den 
anderen  Oxyden,  mit  denen  es  Ähnlichkeit  zeigt;  denn  die  Formeln  \on 
Ai-sentrioxyd  und  Antimontrioxyd  sind  Äs^Oß  resp.  Sb^Oi^,  und  mein 
Freund  Prof.  Thorpe  hat  mir  in  der  letzten  Zeit  mündlich  mitgeteilt 
dass  die  Formel  des  entsprecheuden  Phosphortrioxyds  wirklich  J\(>, 
ist,  und  nicht  P^O^,  wie  früher  angenommen. 

5.  Eigenschaften  des  Stickstofftrioxyds,  Die  gi'üne  oder 
hlaue  Flüssigkeit,  welche  gewÖhnlicli  als  Stickatofftrioxyd  angesehen 
wird,  ist  in  Wirklichkeit  ein  Gemenge  dieses  Oxyds  mit  Tetroxyd  resp. 
Peroxyd.  In  Geraeinschaft  mit  Herrn  Cundall  zeigt«  ich  vor  einigen 
Jahren,  dass  die  ersten  Portionen  von  Gas,  welche  von  einem  solchen 
Gemenge  abgegeben  werden,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  der  Formel  iff^Og 
entsprechend,  enthalten,  und  dass  ein  solches  Gasgemisch  aus  moleku- 
laren Anteilen  von  NO  und  iVOg  resp.  ^^0^  besteht.  Die  zurückblei- 
bende Flüssigkeit  war  nicht  mehr  blau,  sondern  grün  gefärbt,  und  ihre 
Formel  war  beinahe  NO^  resp.  N^O^. 

Es  schien  mir  als  möglich,  dass  das  Trioxyd  viel  leichter  dissociier- 
bar  ist,  als  man  gewöhnlich  vermutet;  und  ich  habe  daher  einige  Ver- 
suche gemacht,  um  zu  erfahren,  ob  die  blaue  Flüssigkeit  bei  genügender 
Kälte  erstarrt. 

Eine  Menge  Tetroxyd  wurde  bei  —  20"  mit  Stickoxyd  gesättigt; 
CS  wurde  sodann  rasch  in  ein  mittelst  flüssigen  Stickoxyduls  gekühltes 
Rohr  eingegossen.  Weisse  Krystalle  schieden  sich  ab,  doch  war  es  stets 
möglich,  mit  einem  Glasstab  eine  blaue  Flüssigkeit  daraus  zu  pressen. 
Das  Trioxj'd  war  also  bei  —  90"  immer  noch  flüssig.  Etwas  Stickoxydul 
wurde  alsdann  in  das  innere  Rohr  hineingeepritzt,  und  es  löste  sich 
die  blaue  Flüssigkeit  im  Stickoxydul  auf,  während  einige  weisse  Krystalle 
hintei-blieben.  Während  der  Abdampfung  des  Oxyduls  schlug  sich  eine 
scheinbare  Kruste  auf  den  Glaswänden  nieder,  doch  waren  es  bloss 
weisse  Krystalle  von  Tetroxyd;  denn  wenn  man  das  Rohr  so  neigte, 
dass  die  Flüssigkeit  die  Krystalle  berührte,  so  hinterblieben  sie  in  rein 
weisser  Farbe. 

Diese  blaue  Lösung  zeigte  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  544  A 
und  590^,  doch  keine  Bänder  gleich  denjenigen  des  Tetroxyds,  Es  be- 
sitzt eine  rein  blaue  Farbe,  wie  Kobaltglas. 

Das  Trioxyd  lasst  sich  aus  dem  Tetroxyd  und  Stickoxyd  seihst  bei 
dieser    sehr   niedrigen  Temperatur   bereiten.     Die   farblose  Flüssigkeit, 
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welche  beim  Zusetzen  von  Tetroxyd  zu  Stickoxydul  entsteht,  nahm, 
nachdem  sie  mit  Stictoxyd  gesättigt  war,  eine  blaue  Farbe  an.  Die 
Temperatur  wurde  während  des  Durchganges  des  Stickoxyds  noch  nie- 
driger, und  das  Stickoxyd  wurde  teilweise  fest;  doch  war  die  flüssige 
Portion  stets  blau.  Selbst  bei  einer  Temperatur  von  — 99"  entstanden 
keine  Krystalle. 

Durch  Abdampfen  des  Stickoxyduls  wurde  alles  Stickoxyd  aus  dem 
Rohr  hinausgetrieben.  Es  war  nun  von  Interesse  zu  ermitteln,  ob  das 
Trioxyd  sich  bei  dieser  Temperatur  zersetzt,  Einige  Blasen  von  Sauer- 
stoff, in  das  Rohr  eingelassen,  gaben  eine  rote  Farbe  im  oberen  Teil 
desselben.  Es  muss  also  Stickoxyd  anwesend  gewesen  sein,  und  da  diese 
Erscheinung  wiederholt  werden  konnte,  scheint  es,  dass  selbst  bei  — 90" 
das  Trioxyd  in  Tetroxyd  und  Stickoxyd  zersetzbar  ist.  Wir  müssen 
also  schliessen,  dass  das  Trioxyd  ein  sehr  unbeständiger  Körper  ist,  und 
dass  es  nur  in  Gegenwart  seines  Zersetzungsprodukts,  ^^0^.  existenz- 
fähig ist. 
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Dr.  J.  R.  Bydberg, 

PrivatdoceBt  au  der  Universität  zu  Lund. 
(Vorläufige  Mitteilung.) 

Die  Untersuchungen,  von  deren  wichtigsten  Ergebnissen  ein  Aus- 
zug hier  gegeben  wirci,  werden  in  den  „S^enska  Vetensk.-Akad.  Hand- 
Hngar,  Stockholm"  ausführlich  dargelegt  werden.  Sie  erstrecken  sich 
bis  jetzt  nur  auf  die  Grundstoffe  der  Gruppen  I,  II,  III  des  periodischen 
Systems;  es  giebt  aber  keinen  Grund  liaran  zu  zweifeln,  dass  die  ge- 
fundenen Gesetze  nicht  ebenfalls  für  die  Spektren  aller  übrigen  Grund- 
stoffe gültig  sind. 

Bei  den  Rechnungen  habe  ich  mich,  anstatt  der  Wellenlängen  {/), 
der  Wellenzablen  («-)  bedient,  n=l0^.k--',  wenn  /  in  Ängström- 
schen  Einheiten  ausgedrückt  ist.  Wie  man  sieht,  bestimmen  diese  Zah- 
len die  Anzahl  der  Wellen  in  lern  in  Luft  (760mm,  16*'C.  nach  Äng- 
ström)  und  sind  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  den 
Schwingungszahlen  proportional. 

1.  Die  „langen"  Linien  der  Spektren  bilden  Doppollinien 
oder  dreifache  Linien,  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft, 
dass  die  Wellenzahlen  der  entsprechenden  Komponenten  sich 
bei  jedem  Grundstoffe  durch  konstante  Differenzen  (r)  unter- 
scheiden. 

Diese  Eigenschaft,  die  vom  Verfasser  selbständig  gefunden  worden 
ist,  ist  von  Hartley  schon  früher  angezeigt  worden  bei  Mg,  Zn,  Cd. 
Die  Werte  der  konstanten  Differenz  wechsehi  von  )'  =  3-l  boi  Be  bis 
r  =  7784-2  bei  Tl.  In  jeder  Gruppe  von  Grundstoffen  wächst  der 
Wert  von  v  in  etwas  raselierem  Verhältnis,  als  das  Quadrat  des  Atom- 
gewiohts.    Z.  B.: 

Bo  AI  Gu  In  Tl 

P  10-9        2704        69-9        113-4        '203-7 

j-  10-5      IflS.i;        823-6      2212-4      7784-2 
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i.84      14'99        16-8G 


17-20        18-76 


Nach  der  Ähnliclikeit  der  Spektren  zu  schliesaen,  würden  die  Linien 
Ton  Li  (der  einzige  Grundstoff  ausser  H,  bei  welcbem  man  nur  ein- 
fache Linien  beobachtet  hat)  doppelt  sein  mit  ))  =  0-8,  was  z.  B.  hei 
der  roten  Linie  {X  =  610b-2)  einem  Unterschied  i»  X  gleich  0-36  Ang- 
ström'schen  Einheiten  entspricht.  Die  brechbarste  der  Kompotienten 
würde  die  grösste  Intensität  besitzen. 

Die  Grundstoffe  der  Gruppen  I  und  III  (ungerades  Sättigungsver- 
mögen) haben  nur  Doppellinien;  dreifache  Linien  (Triplets)  findet  man 
bei  den  Grundstoffen  der  Gruppe  II  (gerades  Sättigungsvermögen).  Als 
Beispiel  werde  icli  die  Doppellinien  von  Tl  und  die  dreifachen  Linien 
von  Hg  anführen. 

Thaüium, 
X,  5349-5   3528-3   3229-0    2921-3    2825-4    2710-4    2063-1    2609-4    2552-U    2517-0 

Aj  3775-6    'iie'i'l   2579-7    2380-0    2317-0    2238  7     2210-0    M169-0    2128-6     2104-8 


Quecksilber. 
3341-2        3021-0 


^        4358-0        3130-4 
4        4047-0        2966-4 


2751-5        2533 -S 


2925-2  2798-5 
2575-3  2477-7 
24G3-7 


Bei  den  dreifachen  Linien  wächst  das  Verhältnis  der  beiden  kon- 
stanten Differenzen  ^  von  2-01  bei  Mg  bis  2-63  bei  Hg.  Auch  bei 
diesen  Elementen  (der  Gruppe  II)  trifft  man  Doppellinien,  welche  dem- 
selben Gesetze  folgen  wie  die  übrigen;  der  Wert  der  Differenz  r„  von 
diesen  Doppellinien  ist  ungefähr  2-2raal  grösser,  wie  die  ei-ste  Differenz 
^i   der  Tripletten  desselben  Grundstoffes.     M;ui  hat  z,  B.  boi 


223-2 
103-2 


876-5 
388-4 

2-23 


2483-8 
1172-5 

2-12 


Diese   Doppellinien    umfassen    die    stärksten    Linien    der    zweiwertigen 
Elemente. 

2.    Die    entsprechenden    Komponenteu    der    Doppellinien 
bilden    Reihen,    deren    Glieder    Funktionen    der   auf  einander 
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folgenden  ganzen  Zahlen  sind.  Jede  Reihe  kann  annäherungs- 
weise durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

ausgedrückt  werden,  wo  n  die  Wellenzahl  ist,  »t  eine  beliebige 
ganze  Zahl  (die  Ordnungszahl  des  Gliedes),  .?/o=  109721-6,  eine  für 
alte  Reihen  und  alle  Grundstoffe  gemeinschaftliche  Konstante,  n,,  und  /t 
Konstanten,  die  den  speziellen  Reihen  eigen  sind.  Wie  man  sieht,  be- 
zeichnet Mo  die  Grenze,  welcher  sich  die  Wellenzahl  n  nähert,  wo  »i 
unendlich  wird. 

Liveing  und  Dewar  haben  das  Vorkommen  der  Reihen  zuerst  er- 
kannt, wie  auch  ihr  verschiedenes  Aussehen,  Es  giebt  darunter  drei 
Arten:  diffuse  Reihen,  scharfe  Reiben  und  Hauptreihen.  Die  bei- 
den ersten  Arten  werden  von  den  oben  erörterten  doppelten  oder  drei- 
fachen Linien  gebildet.  Man  hat  folglich  bei  den  Elementen  der  Grup- 
pen I  und  III  vier  verschiedene  Reihen  dieser  beiden  Arten;  bei  den 
Grundstoffen  der  Gruppe  II  hat  man  deren  sechs;  ich  habe  sie  die 
erste,  zweite,  dritte  diffuse  oder  scharfe  Reihe  genannt.  Die  Linien 
der  ersten  Reihe  jeder  Art  sind  die  stärksten  und  die  am  wenigsten 
brechbai'en. 

Die  Hauptreihen  habe  ich  bisher  nur  in  der  Gruppe  I  gefunden. 
Sie  sind  doppelt,  die  Doppellinien  sind  aber  nicht  derselben  Art  wie 
die  in  Nr.  1  beschriebenen;  die  Komponenten  nähern  sich  nämlich  ein- 
ander mit  steigendem  m  (siehe  Nr.  3).  Ich  nenne  erste  Hauptreihe 
die  stärkere  von  beiden,  welche  auch  die  brechbarere  ist.  Die  Haupt- 
reihen enthalten  die  stärksten  Linien  des  Spektrums  (in  der  Gruppe  I), 
demnächst  kommen  die  diffusen  Reihen  (deren  einzelne  Linien  eigent- 
lich doppelt  sind,  vgl.  Nr.  4),  die  scharfen  Reihen  sind  die  lichtschwäch- 
sten. In  den  einzelnen  Gruppen  nimmt  die  Lichtstärke  mit  steigender 
Ordnungsnummer  ab,  ebenso  wie  in  den  einzelnen  Reihen  die  Linien 
mit  wachsendem  m  schwacher  werden. 

Als  Beispiel  der  Reihen  und  ihrer  Berechnung  werde  ich  die  Haupt- 
reihe von  Li  aniuhren; 

109721-6 


Formel;  n  =  43487- 


{»i-|-0-9596)ä 


;,  beob,   6705-2  3232   2741   2561-5  2475   2425-5  2394-5  2373-5  28B9 
X  berech.  6704-8  3229-8  2740-5  2562.3  2475-3  2425-9  2394-9  2374-1  2359-5 
Diff.   —  0-4  —  2-2  —  0-5  -I-  0-8  +  0-3  +  0-4  -|-  0-4  -|-  0-6  +  0-5 
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3.  Die  verschiedenen  Reihen  eines  Grundstoffes  sind  unter  sich  durch 
Beziehungen  verbunden  in  einer  Weise,  welche  zeigt,  dass  sie  sämthch 
einem  einzigen  Systeme  von  Schwingungen  angehören.  Um  diese  Be- 
ziehungen zu  zeigen,  gebe  ich  hier  unten  als  Beispiel  die  Formeln  der 
diffusen  und  scharfen  Reihen  von  i\'a: 

Diffuse  Gruppe  Scharfe  Gruppe 

E,,t.  Reihe         .-^UBV»^  JZ'LL.   i   .-2«85.9         »"''■"■« 
Zweite  Reihe       «  =  2' 


(m  +  0 .  9887)»    I  (m  +  0  ■  6446)= 

109721-6        :  109721 -tf 

(m  +  0.9887)'    !    ''"''^«w.D     ^^^^.g^,. 


Die  Reihen  derselben  Gruppe  (diffus  oder  scharf)  haben 
denselben  Wert  von  n;  die  Differenz  der  M^-Werte  ist  gleich  v  (oder 
v^  und  v^).  Es  folgt  dieses  von  der  Grundeigenschaft  der  Doppellinieu. 
Bei  Na  hat  man  i»;^14-6. 

Die  Reihen  derselben  Ordnung  (erste,  zweite,  dritte) 
haben  in  den  verschiedenen  Gruppen  denselben  Wert  von  n^; 
sie  unterscheiden  sich  durch  die  Werte  von  fi.  Der  Unterschied  der 
Zahlen  24481-8  und  24485-9,  die  von  einander  völlig  unabhängig  sind, 
beträgt  nur  0-7  AngstrÖm'sche  Einheiten.  Man  findet  bei  allen  unter- 
suchten Spektren  dieselbe  Übereinstimmung,  wenn  man  die  Wß-Werte 
aus  den  letzten  Gliedern  der  Reihen  berechnet-  Z.  B.,  wenn  «,  die  aus 
den  diffusen,  «^  die  aus  den  scharfen  Reihen  erhaltenen  Werte  be- 
zeichnet: xi  Mg  Cd  Tl 

n,        28598-5        39777-9        40775-9        41485-9 
«j        2860M        39779-9        40789-1        4148e.5 

Auch  zwischen  den  Hauptreihen  und  den  scharfen  Reihen  findet 
ein  sehr  enger  Zusammenhang  statt.  Schreibt  man  nämlich  Gleichung  (1) 
in  der  mehr  symmetrischen  Form 

M  _       1        _    _2_^ 

-K-im,^fi~r   {ni,+ii;r ^> 

so  ergiebt  sich,  dass  diese  Gleichung,  ohne  Veränderung  der  Konstanten 
iU,  und  /i^,  eine  Hauptreihe  oder  eine  scharfe  Reihe  annäherungsweise 
darstellt,  je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  der  ganzen  Zahlen 
m^  und  m^  als  veränderhch  annimmt;  der  Zahl,  welche  unverändert 
bleibt,  muss  der  Wert  1  beigelegt  werden. 

Um  das  Spektrum  eines  der  Alkalimetalte  mit  grcwser  Annäherung 
zu  berechnen,  braucht  man  nur  vier  Konstanton  (bei  Id  sogar  nur  deren 
drei),  die  allgemeine  Konstante  iV^  nicht  mitgezählt. 

Durch  den  Vorschlag  eines  Bezeichnungssystems  der  Reihen 
und  Linien  habe  ich  versucht  ein  Mittel  zu  geben,  um  den  Zusammen- 
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hang  der  einzelnen  Teile  eines  Spektrums  mit  dem  ganzen  Systeme  von 
Schwingungen  kurz  angeben  zu  können  und  zugleich  die  Zusammen- 
gehörigkeit der  entsprechenden  Linien  verschiedener  Elemente  deutlich 
hervortreten  zu  lassen.  Einige  Beispiele  werden  genügen,  um  die  Ein- 
richtung und  Anwendung  dieses  Systems  zu  zeigen.  ff[Uj,4]  bezeichnet 
die  vierte  Linie  der  ersten  diffusen  Reihe  des  Kaliumapektrums  (^.:^:5801); 
Mg[St'}  die  (ganze)  zweite  scharfe  Reihe  von  Mg  (A  — 5172-0,  3331-8, 
2938-5,  2778'7,  2695,  2646);  Eh[P,^,2'}  die  zweite  Doppellinie  der 
Hauptgruppe  von  Rh  (>l=:4202  und  4216]:  die  Linien  werden  einzeln 
mit  i?6[Pi,2]  und  Itb[P^,2']  resp.  bezeichnet 

4.  Die  Wellenlängen  und  Wellenzahlen  der  sich  entspre- 
chenden Linien,  wie  auch  die  Werte  der  Konstanten  r,  n^,  fi 
der  sich  entsprechenden  Reihen  bei  den  verschiedenen  Grund- 
stoffen, sind  periodische  Funktionen  des  Atomgewichts. 

Als  Beispiel  mögen  die  Wellenlängen  dos  zweiten  Gliedes  (»« =  2) 
der  diffusen  Reihen  dienen,  nebst  den  Werten  von  t>  (bei  den  Tripletten 
Vi  und  Vg),  die  mit  kleineren  Ziffern  auf  ihren  resp.  Platzen  zwischen 
den  Wellenlängen  gegeben  sind.  Diese  Werte  von  v  sind  Mittelwerte 
aus  den  Differenzen  der  Wellonzahlen  aller  Doppellinien,  die  bei  den 
Rechnungen  angewendet  worden  sind.  Die  Komponenten  der  Doppel- 
linien sind  selbst  doppelt;  die  weniger  brechbare  der  sekundären  Kom- 
ponenten ist  die  schwächere,  entspricht  aber  der  konstanten  Differenz  und 
ist  folglich  als  die  wahre  Komponente  der  Doppetlinie  zu  rechnen. 


Li 
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^ 

Cu 

Ag 

Au 

1 

K 
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5217  - 1 

15470-0 
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3130-0 
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(4435-3 
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- 
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3402-7 

2966-4 

1 

B 

AI 

_ 

- 
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Tl 

III   :    )., 

2497-0 

3091-9 

- 

- 

13257 -8 
13255-5 

J3528-3 
13517 -8 

h 

2496-2 
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- 

3038-7 

2767-1 
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Die  Linien  von  Li  und  K  sind,  a,ller  Wahrscheinlichkoit  nach,  doppelt 
wie  die  übrigen,  ihre  Komponenten  sind  aber  noch  nicht  getrennt  be- 
obachtet worden. 

Die  periodische  Veränderlichkeit  der  Konstanten  erlaubt,  das  Spek- 
trum eines  Grundstoffes  durch  Interpolation  zu  berechnen,  wenn  die,, 
Spektren  der  angrenzenden  Elemente  des  periodischen  Systems  bekannt 
sind.  Um  zu  zeigen,  wie  weit  man  durch  eine  solche  Interpolation 
reichen  kann,  will  ich  die  Wellenlängen  der  ersten  Gheder  der  diffusen 
und  scharfen  Reihen  im  Spektrum  des  Ga  anführen.  Sic  sind  berech- 
net ohne  die  (beiden)  gemessenen  Linien  dieses  Grundstoffes  in  irgend 
einer  Weise  zu  Hülfe  zu  nehmen,  oder  sie  sogar  bei  der  Rechnung 
gegenwärtig  zu  haben. 

Die  interpolierten  Konstanten  sind  (vgl.  Nr.  3): 

Erste  Reihe  47547.1  I  Diffuse  Gruppe        O^SSea 

Zweite  Reihe  483787  f  Scharfe  Gruppe       0.1568 

und  die  daraus  berechneten  Wellenlängen: 

Diffuse  Gruppe                '  Scharfe  Gruppe 

w                    12                 3  2                  3                 4 

Erste  Beihe        6663-4        2949-2        2494-3  4173-7        2737-U        2427-4 

Zweite  Reihe     6313'5        2878-6        2443-G  4033-7        2676-1        2379-3 

Die  scharfe  Doppellinie  (m  =  2)  fällt  mit  den  beiden  Linien,  die  bisher 

gemessen  sind,  beinahe  zusammen.     Ihre  Wellenlängen  sind  nämlich: 

Nach  Lecoq  de  BoisbaHdran:      Nach  Delachanal  und  Mermet: 

4170  I      ^o2ß  ö  4171  I 

4031  i  ''~        '  4033  ( 


)<  =  820-3 


Die  Übereinstimmung   ist   sogar   besser,    als  man    überhaupt   erwarten 
könnte. 

Endlich  will  ich  bemerken,  daas  die  Anschauungen  Lockyer's  von 
der  Dissociation  der  Grundstoffe  mit  den  Ergebnissen  meiner  Unter- 
suchungen völlig  unvereinbar  sind.  Die  von  Lockyor  bei  Na  und  K 
beobachteten  Erscheinungen  beweisen  nur,  dass,  bei  den  leuchtenden 
Atomen  wie  bei  den  tönenden  Körpern,  die  relative  Intensität  der  Toil- 
töne  eines  Klanges  unter  Umständen  wechseln  kann.  Die  Linien,  von 
denen  die  Rede  ist,  gehören  nämlich  ohne  Zweifel  demselben  Systeme 
von  Schwingungen  an. 

Lund,  im  Februar  1890. 
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über  die  Steighöhen  der  Lösungen  in  Kapülar- 

röhren  und  tlber  das  allgemeine  Oesetz  dieser 

Erscheinung. 

Von 
Dr.  M.  Gtoldstein. 

Seit  sechs  Jahreu  mit  der  Frage  über  die  Steighöhen  der  Salz- 
lösungen beschäftigt,  habe  ich  meine  Resultate  in  dem  Journal  der 
russischen  Chemischen  Gesellschaft  für  1884  und  1888  veröffentlicht. 
In  diesen  Abhandlungen  habe  ich  indessen  kein  aUgomeines  Gesetz  für 
die  Steighöhen  auffinden  können.  Da  es  aber  mir  jetzt  gelungen  ist, 
wie  es  mir  seheint,  solch  ein  Gesetz  aufzustellen,  erlaube  ich  mir,  den 
Lesern  dieser  Zeitschrift  einige  meiner  Resultate  darzulegen. 

Obwohl  die  Kapillarerscheinungen  schon  seit  Jahrhunderten  als  ein 
Gebiet  genannt  werden  können,  in  welchem  mehrere  Gelehrte  vieles  leiste- 
ten (schon  der  berühmte  Künstler  Leonardo  da  Vinci  hat  sich  mit 
Kapillarität  beschäftigt),  ist  dennoch,  was  die  Steighöhen  der  Lösungen 
anbetrifft,  nur  sehr  wenig  gearbeitet  worden.  Es  giebt  zwar  mehrere  Un- 
tersuchungen auch  in  dieser  Richtung,  aber  da  sie  fast  alle  bei  „gewöhn- 
licher" Temperatur  ausgeführt  worden  waren,  sind  sie  nicht  miteinander 
vergleichbar,  und  man  kann  daher  aus  diesen  Untersuchungen  nur  quali- 
tative, aber  keine  quantitativen  Schlüsse  ziehen.  Meine  Untersuchung  wurde 
nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  ausgeführt.  Die  Röhren  wurden  sorg- 
fältig mit  KHO,  HNOs,  H^SO^  gereinigt,  darauf  bis  400"  mehrere 
Stunden  erwärmt  und  unmittelbar  nach  dem  Erwärmen  in  die  Lösung 
gebracht.  Die  Weite  der  Kapillarkanäle  war  in  verschiedenen  Punkten 
der  Röhre  bestimmt  worden.    So  ergab  sich  nach  dieser  Bestimmung: 

Köhre  Nr.  1. 
Länge  der  Queck- 

aitbersäule       Gewicht  des  Radius 

in  mm  Hg  in  mg  in  mm  Temperatur  Mittel 


290.0  ü-lSaO  16.5 


127-33  182'8  0-1836 


=  Ü.1833 
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4 

M 

Gold^tein 

Röhre  Nr.  2. 

Länge  der  Qiieck 

Gewicht  des 

Radius 

in  mm 

Hg  iu  mg 

in  mm 

Tempe 

177 .84 

78. U 

U-1U14 

19 

93-00 

40 

8 

0  1014 

91-93 

40 

0 

0-1010 

20 

84-12 

30 

8 

0-1014 

19 

82. 8Ü 

36 

0 

U-10I7 

18 

82-12 

36 

4 

0-1014 

19 

62-10 

27 

4 

0  1018 

18 

45-85 

19 

8 

0-1017 

19 

44-14 

19 

4 

0-lOlli 

19 

24-05 

10 

6 

0-1017 

19 

Die  Steighöhe  des  Wassers  in  der  Röhre  Nr.  1  erwies  sich  bei 
22"  =S0-b7  (Mittel  aus  52  Einzelbestimmungen),  folglich,  wenn  wir 
nach  Borelli's   Gesetz  auf  ein  Rohr  von  1  mm  Radius  umrechnen, 

A.r=14-768mm;    y  =  7-384;   ^  bei  22»  =  7- 369  (d ^ 0-997849). 
Vergleichen  wir  unsere  Resultate  mit  denen  von  Brunner  und  Desains, 


J'=  7-355  bei  22"  (Brunner,  Pogg.  Ann.  70). 

J'  =  7-365    „    „     (Desains,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  51,  1857). 

F=  7-369    ,,     „     Meine  Bestimmung. 

Was  die  Röhre  Nr.  2  anbetrifft,  so  habe  ich  in  dieser  Röhre  eine  Steighöhe 
des  Wassers  =  152-77  mm  bei  22*  (Mittel  aus  52  Bestimmungen)  beobach- 
tet. Da  r  bei  dieser  Rohre  ^0-1015,  so  müssen  wir  nach  Umrechnen 
eine  Steighöhe  =  146 -2  mm  erhalten.  Dieser  Unterschied  zwischen  der 
Rechnung  und  Beobachtung  rührt  daher,  dass  der  Kapillarkanal  dieser 
Röhre  nicht  cylindrisch,  sondern  elliptisch  war.  Ich  habe  daher  zwei 
Stücke  von  dieser  Röhre  abgeschnitten  und  die  Beziehung  ihrer  Halb- 
axen  mikroskopisch  untersucht.  Das  geschieht  ganz  leicht,  wenn  man 
den  Kanal  mit  Wachs  füllt  und  die  Rohrstücke  so  einstellt,  dass  die 
RÖhrenaxe  mit  der  optischen  Axe  des  Mikroskops  zusammenfällt.  Mit- 
telst eines  Mikrometerokulars  erhält  man  den  Quotienten  aus  den  Halb- 
axen.  Die  Beziehung  der  Halbaxen  erwies  sich  als  1:0-6185  (Mittel 
aus  12  Bestimmungen  auf  vier  verschiedenen  Transversalschnitten  aus- 
geführt). Prof.  Dr.  Preobrajensky  hat  die  Theorie  von  Laplace  auf 
elliptische  Röhren  durchgeführt  und  nach  seinen  Rechnungen  musste 
die  Steighöhe  in  meiner  Röhre  Nr.  2  =152- 8  mm  sein.  Die  Beobach- 
tung ergab  152-77, 
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über  die  Steighöhea  der  Löanngec  in  Kapillarröhren  etc.  235 

Bei  den  Untersuchungen  über  die  Steighöhen  der  Flüssigkeiten  in 
den  Rohren  hat  man  sehr  oft  mit  zufälligen  Fehlem,  die  nicht  leicht 
zu  bemessen  sind,  zu  thun.  Infolge  dessen  findet  man  Resultate,  aus 
denen  keine  Schlüsse  zu  ziehen  sind.  Will  man  diese  Zufälligkeiten 
möglichst  vermeiden,  so  hat  man  nur  mit  wenigstens  zwei  Röhren  gleich- 
zeitig zu  arbeiten.  Da  sieht  man  gleich,  ob  man  den  Grund  der  Fehler 
in  den  Rohren  oder  in  den  äusseren  Bedingungen  zu  suchen  hat.  So 
z.  B.  habe  ich  eine  Beobachtung  über  die  Steighöhe  der  MCl^-h 
in  zwei  Röhren  parallel  ausgeführt  und  folgende  Resultate  erhalten: 


Röhre  Nr.  1. 

Röhre  Nr.  '2. 

ft»7T-6 

140-9 

77.4 

145-5 

77-4 

143-8 

77-5 

187-2 

77.6 

139 -U 

77-4 

138 -ü 

Es  ist  ersichthch,  dass  der  Grund  der  Fehler  in  der  Röhre  Nr,  2, 
aber  nicht  etwa  in  äusseren  Bedingungen  (Änderung  der  Temperatur 
oder  Verunreinigungen  der  Lösung)  zu  suchen  war;  denn  waren  die 
äusseren  Einflüsse  daran  schuld,  so  hätte  man  diese  Inkonstanz  der 
Zahlen  in  beiden  Röhren  gehabt.  Infolge  dessen  wurde  die  Röhre  Nr.  2 
mit  KHO-LÖsüüg,  dann  mit  HNO3  gewaschen  und  bis  400"  erwärmt. 
Die  darauf  folgende  Untersuchung  derselben  A'*C?j-Lösung  ergab: 
Ä  =  l46-7 

146-7 

146. 6 

146-6 

146-6 

Bekanntlich  sind  die  Steighöhen  in  den  Kapillaren  sehr  stark  durch 
den  Winkel,  mit  dem  die  Flüssigkeit  die  Wand  der  RÖhre  schneidet, 
bceinflusst.  Wächst  der  Winkel,  sinkt  die  Flüssigkeit  dem  Cosinus  des 
Winkels  proportional.  Quincke  (Wied,  Ann.  3.),  der  diese  Änderung 
des  Winkels  bei  Gold,  Silber  und  Platin  untersuchte,  fand: 
2  Minuten  nachdem  die  10  Minuten  nachdem  die 
Platte  benetzt  worden  war    Platte  benetzt  worden  war 

Platin  10»  41'  18"  13' 

Gold  4°  16'  8"  18' 

SUber  11"  32'  17"  58' 

Bei  meiner  Untersuchung  in  Kapillarröhren  habe  ich   diese  Veränder- 
lichkeit in  den  Steighöhen   nicht  bemerkt  und  ich  glaube  überhaupt, 
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dass,  wenn   man  gute  Röhren   hat,   dieser  Umstand  nicht  besonders  zu 

fürchten  ist.    Meine  Resultate  in  dieser  Richtung  sind  nämlich  folgende: 

Wafiser. 

Steighöhe  h  Temperatur  t 

(     152-8  22" 

1.  Beobachtung  \  Nach  12  Stunden 

I     152-7 

(     153-7  la" 

2.  Beobachtung  \  Nach  VI  Stunden 

l     153.6 

KJ-  Lösung, 
Steighöhe  k         Temperatur  t 
143  0  19  6 

14S-0 

142-9  „ 

142-9 

Nach  4  Stunden. 
142-8  19-t) 

Bei  den  Lösungen,  wo  eine  teilweise  Zersetzung  stattfindet,  sind  die 
Unterschiede  in  den  Steighöhen  viel  grösser.  So  z.  B.  war  es  der  Fall 
mit  einer  Lösung  von  MnCl^. 

Unmittelhar  nach  dem  Auflösen  habe  ich  folgende  Resultate  er- 
halten: 

ft=  143-5 
143-2 
143-3 

Nach  9  Tagen  (indem  die  Lösung  sich  teilweise  zersetzte  und  verdunstete): 
ft  =  134-8 

Die  Lösung  wurde  wieder  in  die  Röhre  eingesaugt: 

ft  =  140-9 

Nach  36  Stunden. 

ft  =  137-4 

Nauh  dem  EinsaugeD. 

Ä  =  140-2 

Nach  18  Stunden. 

Ä-=  136-8 

Nach  dbm  Einsaugen. 

A=  140-3 

Der  Unterschied  ä  =  143-3  und  A  =  140-3  hängt  von  der  Änderung 
der  Konzentration  ab,  die  Steighöhen  aber,  134-8,  137-4,  136-8,  hängen 
von  der  Zeit  und  teilweiser  Zersetzung  der  Lösung  ab. 

Nach  einigen  Angaben  ändern  sich  die  Steighöhen  in  den  Kapillar- 
röhren, wenn  in  das  Gefäss,  welches  die  Lösung  enthält,  etwas  Staub 
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hineinfällt.  Da  es  aber  sehr  schwer  iat,  dieses  Hineinfallen  von  Staub 
zu  vermeiden,  habe  ich  besondere  Versuche  angestellt,  um  mich  über 
deu  Einfluss  von  fremden,  sich  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  nicht 
lösenden  Substanzen  zu  unterrichten.  In  einem  Fall  habe  ich  »ämlicli 
auf  die  Oberfläche  der  Lösung  in  meinem  Gefäss  etwas  Sem.  Lycopodii 
gebracht,  in  dem  zweiten  Versuch  ein  paai'  Tropfen  Olivenöl.  Aber 
weder  im  ersten  noch  im  zweiten  Versuch  hat  sich  die  Steighöhe  merk- 
lich vei'ändert.  Dasselbe  war  auch  zu  beobachten,  als  ich  ganz  vor- 
sieht^ auf  die  Oberfläche  der  Müssigkeit  ein  paar  Tropfen  Alkohol 
faJten  liess.  Man  sah  keine  Änderungen  in  der  Steighöhe  während  we- 
nigstens einer  Stunde.  Ganz  verschieden  ist  es  aber,  wenn  man  nicht 
einen  Tropfen,  sondern  nur  eine  kleine  Quantität  von  Aikoholdampf  in 
den  Kanal  der  Röhre  hineinlasst.  Da  fällt  die  Steighöhe  momentan 
um  einige  Millimeter. 

Die  Salze,  die  ich  zu  meinen  Untersuchungen  anwandte,  waren  die 
„chemisch  reinen"  des  Handels.  Aber  sie  sind  dennoch  sehr  weit  von 
der  „chemischen"  Reinheit  entfernt  Die  Chloride  sind  in  dieser  Be- 
ziehung besser,  als  die  Bromide  und  Jodide.  Aber  auch  die  Chloride 
sind  mehr  oder  weniger  unrein.  So  z.  B.  ergab  das  Lithiumchlorid  bei 
der  Analyse  79-88  %  Chlor  statt  82-9  %,  welche  dieses  Salz  enthalten 
muss.  Infolge  dessen  wurden  sämtliche  Salze  mehrere  Male  umkrystalli- 
siert  und  die  aus  ihnen  erhaltenen  Lösungen  analysiert. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Molekulargewicht  der  gelösten 
Salze  und  der  Steighöhe  ihrer  Lösungen  zeigte  sich  in  allen,  oder  fast 
in  allen  Fällen.  Folgende  Zablenwerte  sollen  dies  beweisen.  Will  man 
diesen  Zusammenhang  ermitteln,  so  kaiui  man  auf  verschiedene  Weise 
operieren.  Man  nimmt  entweder  Lösungen  verschiedener  Salze  von 
solchen  Konzentrationen,  dass  sie  gleiche  Steighöhen  zeigen,  oder  man 
nimmt  Lösungen  von  gleicher  Konzentration  und  untersucht  die  Unter- 
schiede in  den  Steighöhen  und  die  Beziehung  dieser  Steighöhen  zum 
Molekulargewicht.  In  den  nachstehenden  Tabellen  sind  Zahlen  ijeider 
Art  gegeben. 

Röhre  Nr.  1, 


Formel  dea  Salzes 

Steighühe  /( 

Prozentgehalt 

Molekulargewicht 

NaBT 

73-9 

17-776 

108 

oda^ 

73-4 

183 

BaClt 

72-5 

208 

CdJ^ 

69-4 

:m 

Röhre  Nr 

2. 

NaSr 

Ul-li 

„ 

103 

Cd  Gl, 

138-8 

183 
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Formel  des  Salzes         Steighöhe  A  Prozentgehalt     Molekulargewicht 

BaClt  136-0  17-776  208 

CdJj')  122-01,?)  „  366 


Röhre  Nr.  3 

,Naa 

113-2 

25.4 

\kf 

114-0 

23-2 

\£Br 

107-0 

28-8 

\NaCl 

114.6 

11-7 

\KSr 

1U.5 

11-9 

NaCl 

115-8 

5-85 

KBr 

lU-O 

5-90 

Zweite  Reihe  der  Versuche,  in  denen  die 

Steighöhen 

ir- 

98-5 

54.4 

93-B 

49-8 

iKCl 
\CaCk 

112-3 

22-35 

112.3 

11.1 

tZnCl, 
\BaCl, 

103-6 

27-2 

104-0 

20-8 

iSrCk 

111  0 

16-8 

\KCt 

111-1 

29-8 

\NaCl 

114-6 

11-7 

114-6 

5-5 

Röhre  Nr.  3 

iBaCl, 

ySrOk 

135.6 

20-8 

135- E> 

31-6 

74- & 
58-5 

166-0 


Die  Zahlenwerte,  die  sich  auf  die  Röhre  Nr.  3  beziehen,  sind  nicht 
zu  den  quantitativen  Schlüssen  verwendbar,  da  bei  ihnen  nicht  ganz 
genau  die  Temperaturen  berücksichtigt  sind.  Sie  sind  vielmehr  nur  bei- 
spielswegen  angeführt.  Diese  Zahlen  werden  in  einer  folgenden  Abhand- 
lung umgerechnet  werden,  um  sie  genau  vergleichbar  zu  machen.  Jeden- 
falls sieht  man  hier,  dass  die  Steighöhen  der  Salzlösungen  im  engsten 
Zusammenhang  mit  ihrem  Molekulargewichte  stehen, 

Aber  hier  sehen  wir  noch  kein  allgemeines  Gesetz,  welches  die 
Beziehung  zwischen  den  Steighöhen  und  Molekulargewichten  uns  liefern 
könnte.    Jetzt  wollen  wir  dieses  Gesetz  einzuführen  versuchen. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  zwischen  den  Steighöhen  und  den 
Dampispannungen  eine  unbekannte  Beziehung  stattfindet.  Nämlich  schon 
seit  lange  hat  Mendelejew  bewiesen,  dass  nach  den  Steighöhen  resp. 

')  Das  Cadraiumjodid  giebt  aus  nah  ms  weise  eine  konstante  Höhe  äusserst  lang- 
sam, wahrend  24  Stunden  erhielt  ich  folgende  Zahlenwerte:  129,  128-2,  127-4, 
125-9,  123-9,  122-0.  Weitere  Änderungen  habe  ich  nicht  bemerkt,  und  ich  glaube, 
dass  in  dieser  Lösung  eine  Änderung  (wahrscheinlich  eine  Bildung  comiilizlerter 
Molekülel  stattfindet. 
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deren  Abnehmen  durch  Tomperaturanderungen  man  den  sogenannten 
kritischen  Punkt  der  Flüssigkeit  berechnen  kann.  Femer  hat  Schiff  be- 
merkt, dass  die  Siedetemperatur  auch  mit  den  Kapillaritätskonstanten 
in  naher  Beziehung  steht.  Man  kann  aber  auch  aus  theoretischen  Gründen 
beweisen,  dass  die  Gesetze  über  die  Dampfspannungen  und  die  Steig- 
höhen dieselben  sind,  und  diesen  Beweis  werde  ich  in  meinen  künftigen 
Mitteilungen  zu  geben  versuchen.  Da  aber  das  Gesetz  der  Dampfspan- 
nungen ganz  einfach  dargestellt  werden  kann  durch  die  Formel 

wo  f  die  Dampfspannung  des  Lösungsmittels,  f  die  der  Lösung,  x  eine 
Konstante  und  g  das  Gewicht  der  gelösten  Substanz  ist;  so  habe  ich 
versucht,  ob  eine  solche  Formel  nicht  auch  für  die  Steighöhen  in  den 
Kapillarröhren  angewendet  werden  könne,  indem  ich  dieser  Formel  fol- 
gende Gestalt  gebe: 

H—h       ^ 


H  bezeichnet  die  Steighöhe  des  Wassers,  h  die  Ste%hÖhe  der  Lösung, 
M  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  und  C  eine  Konstante, 
die  sich  mit  dem  Prozentgehalt  der  gelösten  Substanz  ändert. 

Da  aber  die  SaMöaungen  weder  den  Gesetzen  von  Wüllner  und 
Raoult  noch  dem  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  folgen,  schien  es 
mir  angemessen,  um  die  Richtigkeit  dieses  Kapillardepressionsgesetzes  zu 
kontrollieren,  die  von  mir  erhaltenen  Zahlenwerte  mit  dem  van't  Hoff- 
schen  Koeffizienten  i  zu  multiplizieren.  Den  Koeffizienten  /  entnahm 
ich  der  Abhandlmig  von  S.  Arrhenius  (siehe  diese  Zeitschrift),  und 
da  Arrhenius  zwei  Reihen  von  Zahlenwerten  fUr  den  Koeffizienten  v 
giebt,  nahm  ich  das  Mittel. 

Es  ergab  sich  dabei  folgendes: 

SttäBbahed,    Steighöhe 


proieni- 

Formel 

Tempera- 

Molekül 

gehidt 

des  SBlxes 

Gevi.M 

17-776 

NaOl 

22-8 

58-5 

Ka 

22 

0 

74^  5 

,. 

MgCk 

21 

8 

95-0 

„ 

CaCk 

22 

8 

III'O 

SrCl^ 

22 

0 

168-6 

BaOk 

21 

6 

208.8 

CoCl^ 

22 

2 

129-0 

Nia^ 

22 

2 

130-0 

MnCI^ 

15 

5 

120-0 

„ 

CdCl, 

15 

5 

183-0 

4 
8 

146 
144 

0 

145 

i 

143 

7 

140 

1 

136 

7 

141 

7 

141 

5 

143 

138 

i~h)wm 

Ktr 

0«»^ 

7-18 

1-86 

13-35 

7 

20 

1-84 

13-24 

6 

26 

2-62 

13-26 

5 

14 

2-60 

13-36 

5 

24 

2-63 

13-78 

5 

33 

2-68 

13-77 

5 

58 

.2-50Crt 

13-85 

5 

90 

•J 

6 

70 

5 

55 

2-501.?) 

13-87 
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Bemerkenswert  ist  hier,  dass  die  Koeffizienten  i  auch  bei  den  kon- 
zentrierten Lösungen  anwendbar  sind.  Vielleicht  ist  der  absolute  Wert 
dieser  Koeffizienten  ein  anderer  für  meine  Lösungen,  aber  wahrschein- 
lich bleibt  die  Beziehung  dieser  Koeffizienten  bei  zunehmender  Konzen- 
tration dieselbe. 

Ich  entnehme  hier  einige  Daten  aus  der  Abhandlung  von  Vaison 
(Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.,  1870,  S.  361  u.  ff.)-  Wenn  ich  Valson's 
Zahlenwerte  auf  dieselbe  Art  umrechne,  so  bekomme  ich  folgende  Re- 
sultate : 

SteigLöhe  des     Steighöhe  der    (Jf-ft)aO0O0 
Prozentgehalt  Formel  Wassers  H  Lösung  h  HM 


Formel 
NaCl 
KCl 
CaCl^ 
St(\ 
BaCl^ 
Od  OL 


ÖO-li 


59 


Da  die  Dififerenzen  H—h  hei  Vaison  äusserst  klein  sind,  hat  man 
hier  keine  grosse  Konstanz  in  den  Werten  von  ■ — tTm  ™  erwarten, 
ein  kleiner  Fehler  hat  schon  einen  sehr  grossen  Einfluss  auf  den  Wert 

—^^-.r--    Dass  aber  bei  Vaison  solche  Fehler  in  der  That  sich  finden, 

HM 
sieht  man  am  klarsten,   wenn  man  seine  Tabellen  studiert;  man   findet 
z.  B.,  daas  fiinfprozentige  Lösungen  von  BaCl^  und  ZnCl^  gleiche  Steig- 
höhen haben,  was  zweifellos  falsch  ist. 

Dass  die  Grösse  C  von  der  Konzentration  abhängig  ist,  siebt  maii 
klar  aus  der  Bei'ücksicbtigung  der  angeführten  Formel: 
H-h 
TM  -''■ 

Wird  nämlich  die  Konzentration  der  Lösung  schwächer,  so  ist  h  grössor 
und  da  der  Nenner  sich  nicht  ändert,  muss  der  Quotient  abnehmen. 

Was  die  Radien  der  Röhren  anbetrifft,  so  ist  Borelli's  Gesetz 
auf  die  Lösungen  anwendbar  (was  kaum  zu  bezweifeln  war).  Die  Kon- 
stante C  hängt  von  den  Radien  nicht  ab.  Sind  nämlich  die  Radien 
der  Röhren  r  und  r,  so   haben  wir  für  die  Steighöhe  des  1 

H  und  -f 
und  für  die  Steighöhe  der  Lösung 

h  und    —i— 
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Nelimen  wir  an,  dass 

Hl      1,1 

-ff-*       „  ,        i.     <  '        r 

-gy  =  C,  so„l    .uch     ^^     ^^=(,; 

denn  diese  zwei  Brüche  sind  gleich 

Schliesslich  muss  ich  erwihnen  diss  Tiaube  (Berichte  der  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.,  1884,  S.  2313)  dip  Steighöhen  verschiedener  Lösungen 
von  Kohlen  Stoff  Verbindungen  seinem  Studium  miterworfen  hat.  In  dieser 
Abhandlung  stellt  Traube  ein  Gesetz  luf   wekhes  lautet: 

„Sind  hg  und  h^.  die  Steighohen  der  Losungen  eines  Körpers,  dessen 

Molekulargewicht  z^m  ist,  in  veischiedenen  Konzentrationen,  A^  und  Ä^ 

die  Steighöhen   der  Lösungen  eines  ihm  verwiiidten  Körpers  mit  dem 

Molekulargewicht  m  in  denselben  Konzentrationen,  so  gilt  die  Gleichung 

K^K  _  m  ^^ 

hfi  —  h<^       fii 

Diese  Formel  steht  in  sehr  naher  Beziehung  zu  der  von  mir  auf- 
gestellten. Nimmt  man  nämlich  die  Konzentrationen  der  Lösung,  deren 
Steighöhe  =Äo  gleich  Null  ist,  so  wird  auch  die  Konzentration  der  Lö- 
sung, deren  Steighöhe  hji  ist,  gleich  0,  und  die  Steighöhen  A„  und  A^ 
werden  zu  Steighöhen  des  Lösungsmittels;  m  diesem  Falle  bekommen  wir 
E-K 

H—h,       m         ^  H  m 

— ,-::^-,,     oder 


II  — h^ 


II~K_R--I 

Hm  Hm 

H—h, 

Hm 


C, 


was  völlig  mit  meiner  Formel  identisch  ist.  Freilich  kann  man  statt 
ha  und  hfl  die  Höhe  des  Lösungsmittels  {H)  nur  in  dem  Falle  nehmen, 
wo  die  Lösungen,  deren  Steighöhen  =?t„  und  Ä^,  unendlich  verdünnt 
sind;  da  aber  selbst  bei  sehr  schwacher  Konzentration  Traube's  Formel 
ihre  Geltung  noch  nicht  verliert,  glaube  ich  einigermassen  das  Recht 
zu  haben,  sie  in  meine  Formel  überzuführen. 

Petersburg,  im  Februar  189(1. 
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über  das  „Gesetz  der  grössten  Arbeit"  von  Bertbe- 
lot  und  über  freiwillige  endotbermiscbe  Prozesse. 

Von 

E,  Colley,  1) 

(Mit  einem  Holzschnitt.) 

I. 

Die  Unmöglichkeit,  das  sog.  „Gesetz  der  grösaten  Arbeit"  von 
Eertheiot  als  allgemeingültig  anzunehmen,  kann  jetzt  als  thatßächlich 
festgestellt  angesehen  werden.  Als  anschaulicher  Beleg  dafür  können 
die  freiwillig  vor  sich  gehenden  endothermischen  Prozesse  dienen.  Zwei 
chemisch  verschiedene  Körper  können  z.  B,  aufeinander  mit  Verrichtung 
von  negativer  Arbeit  einwirken,  während  die  Arbeit  gleich  Null  wäre, 
wenn  sie  gar  nicht  aufeinander  reagierten.  Der  Prozess  vollzieht  sich 
hier  auf  Kosten  des  im  System  ursprünglich  vorhandenen  Vorrats  von 
Energie  (Wärme). 

Es  ist  aber  leicht  einzusehen,  dass  auch  die  soeben  erwähnten 
Prozesse,  vom  richtigen  Standpunkte  aus  betrachtet,  den  Grundgesetzen 
der  Mechanik  durchaus  nicht  widersprechen,  so  dass  dem  Gesetze  von 
Berthelot  keine  zwingende  Notwendigkeit  zuzuschreiben  ist. 

Ist  der  Anfangszustand  eines  mechanischen  Systems  der  Ruhe- 
zustand, so  muss  allerdings,  wie  uns  die  Mechanik  lehrt,  das  Gesetz 
der  grössten  Arbeit  gelten,  wenn  nur  die  im  System  wirkenden  Kräfte 
ein  Potential  haben;  und  alle  Naturkräfte  haben  ein  solches,  was  be- 
kanntlich durch  die  Allgemeingülfcigkeit  des  Gesetzes  von  der  Erhal- 
tung der  Energie  bewiesen  wird.  Das  System  wird  hier,  mit  Leistung 
der  grösstraöglichon  Arbeit,  unter  Verwandlung  derselben  in  kinetische 
Energie,  in  eine  neue  stabilere  Gleichgewichtslage  übergehen.  Die  so 
gewonnene  kinetische  Energie  kann  auf  ein  anderes  System  übertragen, 
z.  B.  als  Wanne  weggenommen  werden,  oder  sie  kann  dazu  verwendet 
werden,  das  System  wieder  aus  der  Gleichgewichtslage  zu  entfernen,  wie 

.  phyN    cbem.  Gesell,  il,  51).   1H8H.     Auszug  des 
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z,  B.  bei  den  Scliwingimgen  eines  Pendels  und  anderen  periodischen 
Bewegungen  eines  Systems  um  eine  Gleichgewichtslage. 

Auf  chemische  Vorgänge  übertragen  heisst  dies  folgendes:  könnten 
wir  zwei  Körper  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  wo,  wie 
wir  uns  denken  müssen,  ihre  Molekeln  und  Atome  im  absoluten  Ruhe- 
zustände sich  befinden,  aufeinander  reagiereu  lassen,  so  würde  das  Ge- 
setz der  grössten  Arbeit  gelten.  Die  Arbeit  der  chemischen  Kräfte 
würde  sich  hier  in  kinetische  Energie  der  Molekular-  und  Atombewegung 
verwandeln,  die  wir  als  Wäi'me  (Reaktionswärme)  wahrnehmen  würden. 

Ganz  anders  gestaltet  sich  aber  die  Sache,  wenn  der  ursprüngliche 
Zustand  nicht  ein  Ruhezustand  ist.  Das  System  kann  mit  Verrichtung 
von  negativer  Arbeit  in  eine  neue,  möglicherweise  weniger  stabilo,  aber 
dennoch  mögliche  Gleichgewichtslage  übergehen  und  in  derselben  ver- 
bleiben oder  periodische  Bewegungen  von  nicht  zu  grossei'  Amplitude 
um  dieselbe  ausfuhren.  Die  negative  Arbeit  wird  hier  auf  Kosten  des 
ursprünglichen  Energievorrats  des  Systems  verrichtet.  Als  Beispiel  be- 
trachten wir  folgenden  Fall.  Ein  Himmelskörper  wird  von  einem  Tra- 
banten in  einer  sehr  verlängerten  Bahn  umkreist.  In  der  entferntesten 
Stelle  der  letzteren  nähere  sich  der  Trabant  einem  zweiten  Himmels- 
körper, von  kleinerer  Masse  als  der  erste,  auf  geringe  Entfernung.  Diu 
Anziehung  des  zweiten  Körpers  kann  unter  Umständen  die  des  ersten 
überwiegen;  der  Trabant  wird  dann  den  ersten  Körper  verlassen  und 
entweder  auf  den  zweiten  niederfallen,  oder  ihn  als  Trabant  umkreisen.^) 
In  dem  System  wird  offenbar  negative  Arbeit  auf  Kosten  des  ursprüng- 
lichen Energievorrats  ven-ichtet  werden.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass 
der  soeben  beschriebene  Vorgang  nur  unter  ausschliesslich  günstigen 
Umständen  zustande  kommen  kann:  namentlich  rauss  der  Energievor- 
rat des  ursprünglichen  Systems  zweier  Koi-pei  gross  genug  bcui  d.  h. 
der  Trabant  sich  weit  genug  vom  Centralköipei  enttenit.u  können  Viel 
leichter  kann  der  Vorgang  in  umgekehrter  Richtung  ^oi  snh  gehen,  so 
nämlich,  dass  der  Trabant  vom  zweiten  Köipci  zum  ersUn  üb  rgehe, 
dessen  Anziehungskraft  caeteris  paribue  die  grosöLre  ist 

Nach  der  Williamson-Clausiusschen  Hypothese,  die  durch  die 
hauptsächhchsten  Ergebnisse  der  kinetischen  Theorie  der  Gase  und 
Flüssigkeiten  in  Anwendung  auf  mehratomige  Molekeln  bekräftigt  wird, 

')  Um  MiBsveratändnissen  vorzubeugen,  hebe  ich  hervor,  dass  iu  diesem  Bei- 
spiele,  welches  das  Verständnis  einiger  Analogien  zwischen  chemisciien  und  me- 
chaaischen  Prozessen  illustrieren  soll,  ich  einen  mechanisch  denkbaren,  nicht  aber 
einen  in  unserem  stabilon  Weltsystem  gravitierender  Körper  tbataächlich  möglichen 
Fall  gewählt  habe. 
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ist  das  chemische  Gleichgewicht  iii  der  grössten  Mehrzahl  der  Fälle 
ein  dynamisches  (bewegliches),  oder,  wenn  man  sich  so  ausdrücken  darf, 
OS.').  Zwischen  den  zusammenstos senden  Molekülen  findet 
ch  von  Atomen  statt,  und  ein  Gleichgewichtszustand 
stellt  sich  ein,  wenn  in  jedem  Zeitmoment  von  jedem  Körper  eine  gleiche 
Anzahl  Yon  Molekeln  zerfällt  und  neu  gebildet  wird.  Ist  der  Atomaus- 
tausch zwischen  zwei  zusammenstossenden  Molekeln  von  positiver  Arbeit 
begleitet,  liefert  er  also  einen  positiven  Beitrag  zur  gesamten  Wärme- 
tönung des  Prozesses,  so  ist  seine  Möglichkeit  selbstverständlich;  doch 
die  oben  angeführten  Betrachtungen  und  das  dieselben  illustrierende 
mechanische  Beispiel  zeigen  uns,  dass  auch  die  Mögücbkeit  des  entgegen- 
gesetzten Falles  nicht  ausgeschlossen  ist,  nur  müssen  dazu  die  nötigen 
günstigen  Bedingungen  vorhanden  sein.  Bei  der  sehr  gi'ossen  Zahl  von 
Molekeln,  die  wir  uns  in  jeder  endlichen  Stof&nenge  denken  müssen, 
können  Austausche  nach  beiden  Richtungen  vor  sich  gehen,  die  einen 
mit  grösserer  Leichtigkeit,  die  anderen  schwieriger,  und  ein  Gleich- 
gewichtszustand stellt  sich  her,  werm  die  respektive  Anzahl  der  Mo- 
lekeln der  einzelnen  Stoffe  in  umgekehrtem  Verhältnis  zur  Leichtigkeit 
ihres  Zerfallens  steht  (Verteilung  einer  Base  zwischen  zwei  Säuren,  oder 
eines  Metalls  zwischen  zwei  Halogenen).*)  Ist  der  Stoff,  dessen  Mo- 
leküle unter  den  gegebenen  Umständen  mit  negativer  Arbeit  sich  bilden, 
vor  der  Reaktion  nicht  vorhanden,  so  entsteht  eine  gewisse  Menge  des- 
selben auf  Kosten  des  im  System  vorhandenen  ursprünglichen  Vorrats 
von  kinetischer  Energie.  Der  Prozess  vollzieht  sieh  also  mit  negativer 
Wärmetönung,  ist  endothermisch. 

IL 

Suchen  wir  jetzt,  soweit  es  mÖgHch  ist,  die  Bedingungen  etwas 
genauer  festzustellen,  bei  welchen  die  Einwirkung  einzelner  Moleküle 
aufeinander  von  negativer  Arbeit  begleitet  ist  und  endotherraische  Re- 
aktionen zustande  kommen. 

')  In  einigen  Fällen,  hau pteäch lieh  im  Gaszustande,  scheint  dies  nicht  der 
Fall  zu  sein,  wie  z.  B.  in  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Darin  liegt  aber  durchaus  kein  Widersprach,  denn  vom 
Standpunkte  der  Mechanik  sind  beide  Fälle  von  Gleichgewicht  gleich  möglich, 
Mao  muss  glauben,  dass  in  letzterwähntem  Falle  die  innere  Energie  der  Molekeln 
nicht  gross  genug  ist,  um  ein  Zerfallen  derselben  /u  liewirken,  resp.  in  genügen- 
dem Masse  zu  begünstigen. 

*)  J.  Thomsen  folgend,  sollen  im  Folgenden  die  Begriffe  Avidität  und 
Affinität  streng  unterschieden  werden.  Für  letzten  ist  ausschliesslich  die  Grüsse 
der  Wärmetönung  massgebend. 
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Ein  iirspnmgli(.li  voibandeuei  verhältnismässig  grosser  Energie- 
vorrat begünstigt  offenbii  da-,  Zeifallen  eines  Moleküls.  Darüber  be- 
lehrt uns  die  iiilogie  mit  rem  mechanischen  Prozessen,  wie  in  dem 
oben  angeführten  Beispiele  lU'iSerdeni  wissen  wir,  daas  durch  starke 
Energie  zufuhr  (in  dei  Foim  ^  jn  Warme)  die  Moleküle  eines  Körpers 
von  selbst  zerfillen  können  (Dissociation). 

Sehr  wesentlich  ist  hier  der  Umstand,  dass  die  Energie  unter  den 
einzelnen  Molekülen  eines  Korpers  lohr  ungleich  verteilt  ist.  Dies  gilt 
sowohl  von  dei  Fn  tgi  dei  fortschreitenden  Bewegung,  als  auch  von 
der  inneren  Energie  dei  Molekeln  die  ich  kurz  Atomenergie^)  nennen 
werde.  In  den  Gi&ui  und  in  dt,ii  Flüssigkeiten  folgt  die  Verteilung 
dem  bekannten  Maxwellschen  Gesetz,  Was  die  Atomenergie  anbelangt, 
so  ist  es  zwar  nicht  streng  bewiesen,  jedoch  höchst  wahrscheinlich,  dass 
auch  für  sie  dasselbe  Verteilungsgesotz  {möglicherweise  als  erste  An- 
näherung) gilt. 

Für  die  fortschreitende  Bewegung  der  Molekeln  kann  das  Max- 
wellsche  Gesetz  in  folgender  Form  geschrieben  werden.*)  Es  sei  m 
die  Masse  eines  Moleküls,  «o  die  absolute  Geschwindigkeit  seiner  Be- 
wegung, abgesehen  von  deren  Richtung,  N  die  Gesamtzahl  der  Moleküle, 
so  ist  die  Anzahl  v  der  Moleküle,  deren  Goscliwindigkeit  zwischen  den 
Grenzen  o>  und  co  -]-  d(a  liegt, 

-=3?  *.(*»)■,,„<„-'— ,/<„,...  (1) 

k  ist  eine  Konstante,  deren  Wert  durch  die  Gleichung  /.'  =;  i  „  bestimmt 
wird,  wo  E  die  mittlere  Energie  der  Bewegung  ist. 

Statt  der   Gesehwindigkeit  07   fuhren  wir  eine  neue  Variable,  die 

Energio   des  Moleküls,  Tz=iiuoj'^,  um;    es  sei  noch  T«  = -J i'.' ^  j, ,  so 
haben  wir 


''m'V'^^'^ 


Es  bezeichnet  hier  r   die  Zahl   der  Moleküle,   deren   Energie  zwischen 
r  und   T-i-dT  liegt. 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  Maximum  dieser  Funk- 

^  Unt«r  Atomenergie  verstehe  ich  nicht  die  Energie  eines  einzelnen  Atoms, 
sondern  stets  diejenige  des  ganzen  das  Molekül  bildenden  Atomkomplexes. 

)  'siehe  z  B  O  E,  Meyer,  kiiietis:,he  Theorie  der  Gase.  Breslau  1877, 
S,  271  In  Gleichung  (1)  sind  dieselben  Bezeichnungen  wie  io  dem  genannten  Werke 
beibehalten 
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tiüu  bei  '1  =  T^,  Hegt.  Letztere  Grösse  ist  also  die  wahrscheiiilichstu 
Energie. 

Unserer  Annaliine  gemäss  gilt  auch  für  die  Atomenergie  dasselbe 
■  Vertciluiigsgesetz;  die  entsprecheiiilen  Grössen  der  Energie  des  einzelnen 
Moleküls,  der  wahrscheinlichsten  und  der  mittleren  Atomenergie  werden 
wir  beziehungsweise  mit  r,  r^  und  e  bezeichnen,  wo  T.a  =  lc  ist. 

Die  kinetische  Gastheorie  lehrt  uns,  dass  für  iMnen  gegebenen  Kör- 
per der  Mittelwert  e  der  Atomenergie  bei  gegebener  Temperatur  in  be- 
stimmtem Verhältnis  zur  mittlei'eii  Energie  E  der  fortschreitenden  Be- 
wegung steht.     Wir  haben  nämlich 

'-'      i  -~^ 

wo  Je  das  Verhältnis  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen 
ist.  Nach  v.  d.  Waals')  gilt  dieselbe  Beziehung  auch  für  Flüssigkeiten. 
In  0.  E.  Meyers  citiertem  Werke  ist  eine  Reihe  von  Werten  von 
p  fiir  verschiedene  Körper  angeführt,  die  noch  leicht  aus  neueren  Da- 
ten für  die  Grösse  h  vervollständigt  (resp.  auch  korrigiert)  werden  kauTi. 
Mit  der  Temperatur  ist  k,  demgemäss  auch  ^,  veränderlich. 

Eins  der  Hauptergebnisse  der  kinetischen  Gastheorie  besteht  darin, 
dass  b(^i  gleicher  Temperatur  auch  die  Grösse  E  für  die  Gase  gleich 
ist.  Nach  v.  d.  Waals  gilt  dies  auch  iür  Flüssigkeiten.  Bei  chemischen 
Reaktionen  müssen  wir  stets  Gleichheit  der  Temperatur  der  reagierenden 
Körper  voraussetzen.  Da  nun  aber  das  Verhältnis  ,,  für  verschiedene 
Körper  im  allgemeinen  verschieden  ist,  so  ist  auch  die  mittlere  Atom- 
energie e  für  zwei  Körper  bei  gleicher  Temperatur  im  allgemeinen  nicht 
gleich;  das  nämliche  gilt  auch  von  der  wahrscheinlichsten  Energie  t^, 
da  sie  ^  e  beträgt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  kann  eine  wichtige  Folgerung  gezogen 
werden,  auf  die,  soviel  mir  bekannt,  bis  jetzt  noch  niemand  aufmerk- 
sam gemacht  hat.  Konstruieren  wir  die  Maxwellschen  Kurven  für  die 
Atomenergie  zweier  Körper  bei  gleicher  Temperatur.  Die  Gesamtzahl 
N  der  Moleküle  werden  wir  als  gleich  voraussetzen.  Da  diese  Zahl  JV 
der  zwischen  der  Kurve  und  der  t-Axe  hegenden  Fläche  proportional 
ist,  so  sind  die  genannten  Flächen  fijr  beide  Kurven  gleich. 

M  van  der  Waals,  die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  de)>  tlüaeigeu  Zu- 
st*ndes.     Leipzig  1Ö80,  S.  40, 
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Eine  jede   der  beiden  Kurven,  wie   aus   der  Gleichung   frwichtlich 
ist,  hängt  nu]'  von  einem  einzigen  Parameter  ab;  diese  Parameter  sind 
aber,   wie   soeben   aueeiiiandergesetzt ,  für   die  beiden  Kurven  im  allge- 
meinen    verschieden. 
Für     diejenige     Kurve, 
deren  Maximum   weiter 
vom  Anfangspunkt  liegt, 
ist  dies  Maximum  auch 
kleiner  und  die  Kurve 
wird  nach  dem  Schnitt- 
punkte mit  der  anderen 
sich  weniger  schnell  der 
Abscissenaxo       nähern. 
Die    in    unserer   Figur 

abgebildeten  zwei  Kurven  sind  derart,   dass   ihre  Parameter  t„   und  t,,' 
in  dem  Verhältnis  ri,=2TD  stehen. 

Der  Flächeniiberschuss  der  zweiten  Kurve  über  die  erste  rechts 
von  ihrem  Schnittpunkte  (welcher  der  Grösse  nach  dem  umgekehrten 
Übei'schuss  links  von  demselben  Punkte  gleich  ist),  zeigt,  dass  für  den 
dieser  Kurve  entsprechenden  zweiten  Körper  die  Anzahl  der  Moleküle 
mit  grossem  inneren  Energievorrat  die  entsprechende  Anzahl  für  den 
ersten  Körper  überwiegen  wird,  obgleich  beide  Körper  gleiche  Tempera- 
tur haben.  Der  zweite  Körper  wird  also,  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen, leichter  zerfallen  müssen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dass  die  Stabilität  einer  chemischen 
Verbindung  durch  zwei  wesentlich  verschiedene,  untereinander  in  keiner 
Beziehung  stehende  Faktoren  bedingt  wird.  1)  Durch  die  Affinität, 
welche  wir  als  Mass  der  chemischen  Anziehungskraft  zwischen  den 
Atomen  betrachten  können,  und  deren  Grösse  durch  die  Arbeit  der 
chemischen  Kräfte  bei  der  Bildung  der  Vorbindung,  d.  h.  die  ent- 
sprechende Wännetönung,  gegeben  wird.  2)  Durch  die  Verteilung  der 
gesamten  Atomenergie  zwischen  den  einzelnen  Molekülen,  die,  wie  wir 
soeben  gesehen  haben,   für  verschiedene  Körper  verschieden  sein  kann. 

Betrachten  wir  die  sogenannte  relative  Avidität  zweier  Körper, 
A  und  B,  die,  in  äquivalenten  Mengen  vorhanden,  um  den  Besitz  eines 
dritten  Körpers  C  konkurrieren,  dessen  Quantität  zur  Sättigung  beider 
ungenügend  ist.  Die  Verteilung  von  C  zwischen  Ä  und  B  hängt  offen- 
bar davon  ab,  in  welchem  Grade  die  neugebildeten  Verbindungen  AC 
und  BC  stabil  sind  und  der  Einwirkung  der  noch  freien  B  und  A 
widerstehen  können.    Insofern  steht  die  Avidität  mit  der  Stabilität,  im 


Hosted  by 


Google 


248  R.  Colley 

soeben  erörterten  Sinne,  in  engem  Zusammenhang,  hängt  also  wie  diese 
nur  teilweise  von  der  Affinität,  andererseits  aber  von  der  Energiever- 
teüung  unter  den  Molekeln  ab.  Die  Begriffe  Avidität  und  Affinität 
sind  daher  wohl  zu  unterscheiden.  Nehmen  wir  als  Beispiel  Kwci  Halo- 
gene und  ein  Metall,  Es  wird  zuallererst,  wie  uns  die  Erfahrung  lehrt, 
niemals  das  eine,  „stärkere",  Halogen  daß  andere,  „schwächere",  aus 
seiner  Verbindung  mit  dem  Metall  vollständig  verdrängen,  denn  unter 
den  Molekülen  der  Verbindung  des  „stärkeren"  Halogens  wird  es  immer 
iiine  Anzahl  solcher  geben,  deren  innere  Energie  so  gross  ist,  dass  sie 
der  Einwirkung  des  anderen  Halogens  nicht  widerstehen  können,  resp. 
hin  und  wieder  auch  von  selbst  zerfallen  werden.  Ja  es  kann  vor- 
kommen, dass  das  „stärkere"  Halogen,  dessen  Verbindung  mit  dem  Me- 
tall von  der  grösseren  Wärmotönung  begleitet  ist,  bei  der  Verteilung 
eine  geringere  Menge  des  Metalls  festhält  als  das  andere.  Dies  wird 
der  Fall  sein,  wenn  das  Parameter  der  Maxwellschen  Kurve  für  die 
Verbindungen  dieses  Halogens  verhältnismässig  gross  ist,  d.  h.  (^s  unter 
den  Molekülen  eine  grosse  Anzahl  solcher  giebt,  deren  Energie  den 
Mittelwert  bedeutend  übersteigt. 

Das  Fluor  scheint  in  dieser  Lage  zu  sein;  die  Wännetönung  bei 
der  Bildung  der  Fluor  Verbindungen  ist  im  allgemeinen  grösser  als  die- 
jenige der  entsprechenden  Verbindungen  anderer  Halogene,  der  Aviditäts- 
koefBzient  ist  aber  verhältnismässig  klein.  Einigen  Chemikern  schienen 
diese  und  ähnliche  Thatsachen  derart  unerklärlich,  dass  sie  deshalb  die 
bisherige  Deutung  der  thermochemischen  Data  als  ganz  unzulässig  ver- 
warfen. 

Die  vorhergehenden  Betrachtungen  beruhen  auf  der  Annahme,  dasa 
das  Maxwellsche  Gesetz  auch  für  die  Verteilung  der  Atomenergie 
zwischen  den  Molekeln  eines  Körpers  gut.  Die  das  Gesetz  darstellende 
Kurve  hat  nur  ein  Parameter,  das  von  der  mittleren  Energie,  also  von 
der  Temperatur  abhängt.  Die  Atomenergie  ist  aber  nicht  wie  die  der 
fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln  ausschliesslich  kinetischer,^) 
sondern  zum  Teil  auch  potentieller  Natur,  denn  innerhalb  des  Moleküls 
wirken  Kräfte,  welche  die  Atome  zusammenhalten  und  das  Zerfallen 
desselben  verhindern.  Ob  und  in  welchem  Grade  die  Maxwellsche 
Kurve  dadurch  modifiziert  wird,  und  eventuell  noch  andere  Parameter 
hinzugezogen  werden  müssen,  welche  von  der  Natur  der  im  Molekül 
wirkenden  Kräfte  abhängen,  ist,  soviel  mir  bekannt,  bis  jetzt  eine  offene 

')  In  den  voUkommenon  Gasen  sind  die  Molekeln  keinen  KrüfteD,  in  den 
FlÜBsigkeiten,  nach  van  der  Waala,  aolchen,  die  sicli  gegenseitig  aufheben, 
noterworfen. 
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Frage.  Jedenfalls  könneü  die  Kurven  durch  Zuziehung  neuer  Parameter 
nur  noch  mannigfaltiger  werden,  so  dass  für  allerlei  mögliche  Kom- 
binationen noch  mehr  Spielraum  bleibt  und  die  oben  augeführten  Be- 
trachtungen noch  mehi   berechtigt  erscheinen. 

Ein  Vergleich   der  in   diesei'  Abhandlung  gezogenen   theoretischen 
Schlüsse  mit  der  Erfahrung  ist  zur  Zeit  leider  noch  nicht  möglich.    Die 

i  unsicher,  denn  die  Funktion 
i  ein  geringer  Fehler 

im  Werte  von  h  einen  sehr  grossen  Einfiuss  auf  das  Endresultat  hat; 
für  Flüssigkeiten  muss  /.:  auf  indirektem  Wege,  durch  Berechnung  der 
spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Volum  aus  meistens  unsicheren  Da- 
;  werden.     Ausserdem  beziehen    sich    die   uns    bekannten 


solche  Körper  von  InU'resse  wären,  die  einer  direkten 
;  fähig  sind. 
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Elektrische  LeitungsfäMgkeit  einiger  Lösungen  bei 
Temperaturen  zwischen  18**  und  100". 


E.  Krannhals. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Professor  Dr.  Arthur  v.  Oettingen 
untersuchte  ich  im  Laufe  des  Jahres  1889  im  physikalischen  Institut 
der  Universität  Dorpat  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Leitungs- 
fähigkeit einiger  Lösungen  in  weiteren  Temperaturgreuzcn,  als  es  bisher 
geschehen  ist 

Die  Messungen  bezogen  sich  auf  die  Lösungen  folgender  Elektro- 
iyte:  K£r,  KCl,  NaCl,  KNO^,  NaNO,,  BaiNOs)^,  KCIO3,  Na.SO^, 
MgSO^,  BaCl^,  FeCy^K^,  HCl.  Angestellt  wurden  sie  nach  der  von 
F.  Kohlrausch  ^)  und  W.  Ostwald  ^)  ausgebildeten  Telephonniethodo. 
Über  die  gebrauchten  Apparate  ist  folgendes  zu  sagen: 

Die  Messbrücke  war  auf  einem  Tisch  mit  allen  anderen  Apparaten, 
auagenommeo  die  stromerregenden  Elemente  und  das  Induktorium,  auf- 
gestellt, und  bespannt  mit  einem  1  m  langen  Platin-Iridiumdrabte.  Kali- 
briert war  der  Draht  nach  der  Methode  von  F.  Heej'wagen^).  Als 
Vergleichswiderstand  diente  ein  Siemens'scher  Stöpseh-heostat,  dessen 
Korrektionen  ebenfalk  bestimmt  waren.  In  dem  Zweige  mit  dem  zu 
messenden  Widerstände  befand  sich  während  der  Messungen  das  die 
Lösung  enthaltende  Widerstandsgefäss  stets  in  einem  Bade,  dessen  Tem- 
peratur durch  einen  Thermostaten,  von  der  von  Ostwald  empfohlenen 
Konstruktion,  konstant  gehalten  wurde,  wenn  nicht  bei  Zimmertempe- 
ratur gearbeitet  wurde.  Bei  Temperaturen  bis  zu  80"  bediente  ich  micli 
eines  mit  Wasser  gefüllten  Bades.  Über  die  OberfUiche  des  Wassers 
war  eine  Schicht  ParaffinÖl  ausgebreitet.  Dieselbe  genügte,  um  noch 
bei  80*  die  Verdampfung  in  gewünschtem  Masse  zu  beschränken.  Für 
die  Messungen   bei    nahe   100"  gebrauchte   ich   als  Badfiüsaigkeit  eine 

')  Wied.  Ann,  11,  653,  18811. 

ä)  Diese  Zeitachr.  2,  561.  1888. 

")  Zeitschr.  für  Instrumentenkund«  i»,  165.  1889. 
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ziemlich  starke  Lösung  von  Chlorcaicium.  Die  Heizung  des  Bades  wurde 
dureh  Bunsenbrenner  besorgt,  deren  Offnungen  mit  Dralitkäppchen  be- 
deckt waren,  um  das  Zurückschlagen  der  durch  die  Reguliervorrichtung 
oft  bis  zur  äussersten  Kleinheit  gebrachten  Flamme  zu  verhindern.  Durch 
ein  Rührwerk  mit  vier  Schaufeln  wurde  für  eine  möglichst  | 
Verteilung  der  Temperatur  im  ganzen  Bade  gesorgt.  Die  j 
des  in  Zehntelgrade  geteilten  Geissler'schen  Thermometers  waren  bis 
auf  1  bis  2  Zehntelgrade  konstant.  Das  Thermometer  war  in  derselben 
Höhe  wie  das  Widerstandsgefäss  und  möglichst  nahe  demselben  ange- 
braclit.  Die  Korrektionen  der  Thermometerablesungen  waren  durch  Ver- 
gleichung  mit  einem  korrigierten  Thermometer  erhalten  worden.  Die 
Ablesungen  wurden  stets  wegen  des  vorstehenden  Fadens  korrigiert. 
Das  Telephon,  welches  ich  zur  Verfügung  hatte,  war  ein  grosses  von 
Siemens,  doch  empfindlich  genug,  um,  wenn  die  anderen  Verhältnisse 
gut  lagen,  eine  sehr  genaue  Einstellung  des  Schleifkontaktes  an  der 
Messbrücke  zu  ermöglichen.  Die  dem  Tonminimum  entsprechende  Stelle 
auf  dem  Brückendraht  erhielt  ich  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass  ich 
zwei  Punkte,  an  denen  der  Ton  gleich  stark  zu  sein  schien,  und  die 
1  bis  5  mm  auseinanderlagen,  feststellte,  und  die  Mitte  zwischen  beiden 
als  Minimumstelie  betrachtete.  War  der  Widerstand  verhältnismässig 
gering,  dann  kam  es  vor,  dass  der  Ton  nicht  genügend  schwach  und 
die  Schwellen  nicht  genügend  deutlich  waren,  doch  half  hier  eine  Ver- 
minderung der  Stromstarke.  Besassen  die  Widerstände  eine  gewisse 
mittlere  Grösse,  so  Hess  sich  immer  ein  passender  Vergleichswiderstand 
herausfinden,  der  bewirkte,  dass  das  Tonminimum  ein  ganz  vorzüglich 
deutliches,  die  Einstellung  bis  auf  0-1  mm  sicher  war.  Bei  sehr  g 
Widerständen,  z.  B.  bei  der  Messung  der  Leitfähigkeit 
machte  sich  der  Ubelstand  bemerkbar,  dass  auf  einer  verhältnismässig 
grossen  Strecke  der  Messbrücke  ein  leiser,  surrender  Ton  zu  hören  war 
und  die  Schwellen  ziemlich  weit  auseinander  lagen.  Hierdurch  wurde 
in  vielen  Fällen  die  Messung  an  verdünnten  Lösungen  unsicher.  Hier 
half  auch  kein  Verändern  dos  Vergloichswiderstandes.  Zum  Teil  mag 
dieser  Übelstand  an  etwas  mangelhafter  Empfindlichkeit  des  Telephons 
gelegen  haben. 

Der  sehr  kleine  Zuleitungswiderstand  wurde,  wo  es  nötig  war, 
natürlich  immer  vom  beobachteten  Widerstände  abgezogen.  Als  Er- 
zeuger der  Wechselströme  diente  ein  kleiner  Induktionsapparat,  welcher 
durch  ein,  zuweilen  zwei,  Bunaenelementc  in  Bewegung  gesetzt  wurde. 

Das  Widerstandsgefäss,  von  der  von  F.  Kohlrausch  angegebenen 
Form,  ein  u-förmiges,   an   den  Enden    erweitertes    Glasrohr,   stand  in 
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einem  Drahtgestell,  wclclißs  an  einer  passend  ausgesägten  hölzernen 
Tragplatte  befestigt  war.  Diese  Tragplatte  trug  kleine  gläserne  Queuk- 
silbernäpfchen,  in  welche  einerseits  die  Enden  der  isolierten  Zuleitungs- 
drähte  von  der  Brücke  her,  tauchten,  andererseits  die  an  den  Klemm- 
schrauben der  Deckel  des  Gefässes  befestigten  kurzen,  rechtwinklig 
gebogenen  Drahtstückchen.  Die  Tragplatte  lag  im  Flüsaigkeitsniveau 
des  Bades.  Das  Gefäss  konnte  sehr  bequem  heransgonommen  und  die 
Deckel  konnton  leicht  aufgesetzt  werden.  Das  Niveau  der  Lösung  im 
Widerstandsgefässe  lag  immer  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  im 
Bade.  Die  Widerstandskapazität  des  Gefässes  mass  ich  nach  F.  Kohl- 
rauschs') Angabe  mittelst  einer  heiss  gesättigten  und  heiss  filtrierten, 
auf  Zimmertemperatur  abgekühlten  Ghlornatriumlösung.  Die  Resultate 
oft  wiederholter  Messungen  stimmten  sehr  gut  überein. 

Ich  ging  bei  den  Untersuchungen  von  normalen  oder  nahe  nor- 
malen Lösungen  aus.  Durch  Auflösen  gewogener  Mengen  getrockneten 
Salzes  stellte  ich  mir  Normallöaungen  her  von  KCl,  NaCl,  NaNO.^, 
KNO3,  Na^SOi,  KBr,  Ba(NO^\,  KaO^.  Die  Lösungen  von  SaG^, 
FeCy^Ki,,  MgSO^,  HCl  wurden  analysiert,  und  zwar  die  der  Salze 
durch  Abdampfen  und  Trocknen,  die  der  Salzsäure  mit  AgNO^.  Als 
Normallösung  wurde,  wie  üblich,  eine  Lösung  betrachtet,  welche  ein 
Äquivalent  des  gelösten  Stoffes  im  Liter  enthielt,  also  bei  Salzen  zwei- 
wertiger Säuren  die  Hälfte  des  chemischen  Molekulargewichts.  Für  Ferro- 
cyankalium  ist  ein  Yiertol   des  Molekulargewichts  angenommen  worden. 

Ich  untersuchte  meine  Lösungen  in  Verdünnungen,  welche  nach 
Potenzen  von  2  fortschritten.  Zur  Herstellung  der  Verdünnungen  ge- 
brauchte ich  einen  Ballon  und  eine  Pipette.  Der  Ballon  hielt  bis  zur 
Marke  94-3ccm.  Eine  Pipette,  auf  Füllung  mit  Nachspülen  geaicht, 
hielt  bis  zur  Marke  die  Hälfte  dieses  Volums.  Zur  Hei^tellung  der 
nächstfolgenden  aus  einer  vorhei^ehendon  Verdünnung  wurde  die  Lö- 
sung in  die  Pipette  gesogen,  dann  in  den  Ballon  auslaufen  gelassen, 
Wasser  in  die  Pipette  nachgeaogen,  gespült,  und  der  Ballon  so  big  zur 
Marke  gefüllt. 

Das  Wasser,  welches  zur  Herstellung  der  Lösungen  benutzt  wurde, 
hatte  eine  Leitfähigkeit  von  10-'".  8.  Wasser  von  geringerer  Leitfähig- 
keit gelang  es  mir  mit  dem  mir  zu  Gebote  stehenden  Destillierapparat, 
in  welchem  ich  das  anderweitig  bezogene  Wasser  unter  Zusetzung  von 
CaO  und  SgCl^  nochmals  destillierte,  nicht  zu  erhalten.  Infolge  dieses 
Umstandes,  und  weil,  wie  erwähnt,  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  auch 

')  Wied.  Am.  6,  49.  1879. 
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nicht  sebr  genau  mit  meinem  Apparate  niessbar  war,  konnte  ich  mit 
dor  Verdünnung  der  Lösungen  nicht  ao  weit  gehen,  wie  ich  es  wohl 
wünschte. 

Die  Beobachtungen  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass,  während 
die  Lösung  im  Widerstandsgefässe  die  Temperatur  des  Bades  annahm, 
die  nächstfolgende  Verdünnung  bereitet  wurde.  Durch  wiederholte  Ver- 
suche habe  ich  mich  überzeugt,  dass  auch  bei  der  höchsten  Temperatur, 
bei  der  ich  beobachtete,  die  Verdampfung,  welche  ja  trotz  der  gut 
schliessenden  Deckel  der  Gefässe  immer  etwas  stattfand,  keine  solchen 
Konzentrationsändemngen  bewirkte,  daes  dadurch  die  Leitfähigkeit  des 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Teiles  der  Lösung  während  des 
zum  Temperaturausgleich  und  zur  Beobachtung  nötigen  Zeit  merklich 
geändert  wurde.  Die  dem  Tonminimum  im  Telephon  entsprechende 
Stellung  des  Schleifkontaktes  an  der  Messbrücko  blieb,  nachdem  die 
Lösung  die  Temperatur  des  Bades  angenommen  hatte,  noch  lange  kon- 
stant Schlimmer  ist  bei  hoher  Temperatu]'  der  Einfluss  der  Glasauf- 
lösung, die  sich  namentlich  bei  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  des  Wassers 
in  höchst  unangenehmer  Weise  fühlbar  macht,  und  durch  längeres  Be- 
handeln des  Gefässes  mit  heissem  Wasser  wohl  herabgesetzt,  aber  nicht 
entfernt  werden  kann.  Deswegen  war  es  bei  ca.  99"  nicht  gut  möglich, 
die  Leitfähigkeit  stärker  verdünnter  Lösungen,  als  solcher  von  der  Ver- 
dünnung v^6i,  genau  zu  messen.  Im  allgemeinen  wichen  die  Resul- 
tate wiederholter  Beobachtungen,  mit  frischen  Füllungen,  selten  um  mehr 
als  1  "/o  voneinander  ab. 

Aus  den  direkt  beobachteten,  in  Siemens- Einheiten  ausgedrückten 
Leitvermögen  der  Lösungen  berechnete  leb  durch  Multiplikation  mit  v, 
dem  Volum  in  Litern,  welches  ein  Gramm-Molekulargewicht  gelöst  entr 
hält,  die  molekulare  Leitfähigkeit  fi  der  Lösungen.  Die  graphische  Dar- 
stellung, nach  F.  Kohlrausch')  mit  fi  als  Ordinaten  und  1/  als  Ab- 
scisse,  ergab  bei  einigen  Salzen,  namentlich  bei  den  stärksten  Verdün- 
nungen, dass  die  Beobachtung  der  Leitfähigkeit  nicht  fehlerfrei  sei,  da 
die  Werte  stark  ausserhalb  des  Kurvenzuges  lagen.  Ich  habe  in  solchen 
Fällen  die-  Kurven  mit  Hülfe  der  übrigen,  gut  liegenden  Werte  ausge- 
zogen, und  für  die  Verdünnungen,  bei  welchen  die  direkt  beobachteten 
Worte  nicht  gut  stimmten,  dieselben  den  Kurven  entnommen.  Diese 
Werte  sind  eingeklammert  in  der  folgenden  Tabelle,  in  welcher  sich 
die  Zahlenwerte  von  /t,   für  die  betreffenden   Temperaturen   und   Ver- 

■)  Wied.  Ann.  36,  197.   1885. 
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dUnnungen  v  finden.    Ferner  finden  sich  in  der  Tabelle  noch  die  duveli 
i  der  Kurven  erhaltenen  Werte  für  « =  1000. 


V- 

180" 

50-3» 

82-0" 

99.4" 

V 

18-0" 

50-3" 

82-0" 

99-4" 

1 

916 

1505 

2101 

2400 

1 

694 

1210 

1745 

2044 

2 

949 

1602 

2250 

2606 

2 

752 

1322 

1908 

2262 

4 

988 

1682 

2384 

2784 

4 

795 

1411 

2078 

2446 

8 

1029 

1762 

2514 

2939 

8 

832 

1490 

2216 

2579 

16 

1061 

1855 

2616 

3099 

16 

858 

1551 

2310 

2681 

3-2 

1091 

1901 

2709 

(3195) 

32 

895 

(1630) 

(2400) 

(2790) 

S4 

1112 

1956 

2825 

(3258) 

64 

920 

1678 

(2480) 

(2880) 

las 

(1138} 

2024 

(2880) 

128 

(9501 

(1725) 

2550 

256 

1116 

2060 

(2935) 

256 

(911) 

(1763) 

2624 

1000 

1190 

2100 

3O0O 

3480 

1000 

1000 

1820 

2700 

3160 

'UBa[NO^\ 

KCIO^ 

ij 

180" 

50.3" 

82.0" 

99-4'' 

V 

18.00 

50-8- 

82-0" 

99-4" 

4 

626 

1130 

1900 

4 

857 

1464 

2070 

2395 

8 

704 

1271 

2155 

8 

910 

1559 

2214 

2614 

IG 

775 

1396 

2358 

16 

954 

1643 

2348 

2747 

32 

842 

1562 

2575 

32 

989 

1702 

2446 

2867 

64 

905 

1628 

2707 

64 

1032 

1755 

2562 

3037 

128 

955 

(1700) 

128 

1050 

1802 

2647 

a56 

998 

1807 

256 

1070 

(1845) 

2719 

lOOU 
KNO. 

1050 

1920 

3240 

1000 

Na  NO.,, 

1100 

1900 

2820 

3380 

V 

18-0^ 

50-3" 

82-0" 

99-4" 

■0 

18-0" 

50-8" 

82-0" 

99.4" 

l 

751 

1263 

1753 

2058 

1 

611 

1056 

1524 

1737 

2 

831 

1413 

1971 

2322 

2 

698 

1199 

1724 

1995 

4 

900 

1534 

2175 

2492 

4 

744 

1302 

1890 

2224 

8 

950 

1640 

2378 

2683 

8 

792 

1386 

2038 

2386 

16 

1003 

1726 

2450 

2851 

16 

837 

1456 

2179 

2525 

32 

1043 

1805 

2554 

^3000) 

32 

867 

1531 

2255 

2636 

64 

1071 

18S6 

2631 

(3100) 

64 

890 

1581 

2337 

128 

1093 

1947 

2728 

128 

912 

1618 

2430 

2öt; 

(1120) 

1990 

2813 

256 

933 

1661 

2501 

1000 

1140 

2040 

2900 

3400 

1000 

950 

1700 

2600 

309Ü 

'/.J-'^ö. 

.SO, 

'UM„SIU 

18-0" 

50.3" 

82-0" 

99-4" 

u 

l«-0" 

ÖO-Ö" 

82-0" 

99-4» 

1 

474 

857 

1260 

1432 

1 

270 

467 

602 

682 

2 

553 

1008 

1480 

1707 

2 

331 

570 

725 

832 

4 

623 

1136 

1627 

1947 

4 

384 

660 

840 

967 

8 

68S 

1218 

1866 

2166 

8 

440 

762 

988 

1118 

16 

750 

1407 

2061 

2390 

16 

506 

875 

1130 

1301 

32 

803 

1512 

2225 

2587 

32 

580 

1014 

1350 

1502 
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18-0*> 

öo.a" 

82-0" 

99-4" 

r 

18-0^ 

50-3° 

82-0» 

99-4» 

865 

1624 

2383 

2748 

64 

650 

1162 

1530 

1782 

905 

1708 

2534 

128 

740 

1347 

1763 

927 

1783 

2693 

266 

830 

1520 

2050 

9G0 

1900 

2900 

3455 

1000 

940 

1800 

2500 

2900 

18-0" 

50-3" 

82.0'> 

99-4'> 

V 

18-0° 

60-8" 

82-0" 

99-4" 

655 

1110 

1540 

1 

615 

1036 

1412 

1646 

720 

1230 

1730 

1940 

2 

655 

1108 

1476 

1751 

770 

1340 

1880 

2240 

4 

705 

1118 

1609 

1906 

818 

1440 

2000 

2450 

8 

760 

1295 

1788 

2090 

850 

1520 

2130 

2670 

16 

840 

1424 

1935 

2300 

915 

1615 

2250 

2810 

32 

940 

1568 

2144 

2574 

960 

1700 

2910 

64 

1055 

1795 

2488 

2830 

1010 

1780 

128 

1150 

1933 

2697 

1061 

1850 

256 

1260 

2122 

2940 

1120 

1980 

1000 
HCl 

1400 

2340 

3200 

3680 

180" 

50-3'' 

82-0" 

99-4" 

18-0" 

500" 

80-0" 

100" 

961 

1K6 

2080 

2467 

] 

2800 

4040 

5190 

5900 

982 

1639 

2218 

2631 

2 

3010 

4440 

5630 

6300 

1025 

1719 

2343 

2830 

4 

3135 

4615 

5860 

6560 

1057 

1804 

2469 

2989 

8 

3225 

4740 

6010 

6720 

1100 

1859 

2580 

3094 

16 

3285 

4850 

6160 

6870 

1130 

1918 

2669 

3193 

32 

3345 

4940 

6280 

7020 

1158 

1976 

2752 

3302 

64 

3385 

501O 

6360 

7130 

1170 

2045 

2798 

128 

3410 

5065 

1188 

2092 

2890 

256 

3430 

511W 

1210 

2150 

3000 

3520 

1000 

3460 

5150 

6500 

7300 

Salzsäure  wurde  viel  später  beobachtet,  als  die  aiidereu  Losungen. 
Die  Werte  für  diesen  Elektrolyt  beziehen  sich  auf  etwas  andere  Tem- 
peraturen und  sind  aus  in  der  Nähe  derselben  angestellten  Beobach- 
tungen durch  Interpolation  abgeleitet.  Für  die  anderen  Stoffe  habe  ich, 
um  Weitläufigkeiten  zu  sparen,  es  vorgezogen,  die  Temperaturen  der 
direkten  Beobachtungen  beizubehalten,  und  die  Werte  nicht  auf  abge- 
rundete Temperaturen  umzurechnen.  Bei  Ba^NOj)^  war,  wie  sich  nach 
Beendigung  der  Messungen  aus  den  graphischen  Darstellungen  ergab, 
ein  Fehler  vorgekommen,  der  die  bei  82"  erhaltenen  Resultat^"  wertlos 
machte. 

Vergleicht  man  meine  Zahlen  für  18"  mit  den  von  F.  Kohlrausch') 
gefundenen,  so  zeigt  sieh  im  allgemeinen  enie  recht  gute  Übereinstim- 
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mung.  Einige  Salze  zeigen  allerdings  etwas  stärkere  Differenzen,  von 
einigen  Prozenten.  Meine  Werte  sind  im  allgemeinen  etwas  kleiner,  als 
die  von  Kohlrausch  gefundenen.  Dass  bei  meinen  Verdünnungen  Feh- 
ler vorgekommon  sind,  glaube  ich  nicht,  denn  dann  miissten  die  Diffe- 
renzen mit  wachsender  Verdünnung  immer  mehr  zunehmen,  was  nicht 
der  Fall  ist.  Eher  könnte  mein  weniger  reines  Wasser  daran  schuld  sein. 

Rechne  ich  ferner  die  Bestimmungen  von  Arrhenius')  bei  52" 
mit  den  von  ihm  gegebenen  Temperaturkoeffizienten  auf  meine  Beobach- 
tungstemperatur um,  so  übersteigen  die  so  gefundenen  die  von  mir 
direkt  beobachteten  Werte  meist  um  einige  Prozent.  Die  Werte  stim- 
men in  einzelnen  Fällen  besser  in  höheren  Verdünnungen,  wo  man  glau- 
ben sollte,  dass  sich  die  Differenzen  wegen  der  Unsicherheit  der  Mes- 
sungen vergrössern  würden.  Die  Lösungen  von  J  Ba  Cl^  weisen  sehr 
hohe  Differenzen  auf,  bis  Ö^/g  Prozent,  so  dass  man  annehmen  könnte, 
dass  hier  ein  grober  Fehler  vorgekommen  sei,  obgleich  meine  ursprüng- 
liche Lösung,  nach  dem  Werte  ihrer  Leitfähigkeit  zu  urteilen,  richtig 
war.  Die  Fehlerquellen  bei  höheren  Temperaturen,  wie  sie  durch  Glas- 
auflösung, Temperaturbestimmung,  Absorption  an  den  Elektroden  ent- 
stehen, beeinflussen,  wie  auch  Arrhenius^)  bemerkt,  den  Wert  des 
Leitvermögens  unter  Umständen  um  einige  Prozent,  so  dass  man  über 
Abweichungen  von  2  Prozent,  und  so  viel  betragen  die  Abweichungen 
meiner  von  den  Arrheniusschen  Werten  meist,  nicht  allzu  sehr  er- 
schrecken darf. 

Je  höher  die  Temperatur  ist,  um  so  rascher  wächst  die  molekulare 
Leitfähigkeit  mit  der  Verdünnung.  Bei  den  meisten  der  untersuchten 
Lösungen  nimmt  das  molekulare  Leitvermögen  fast  geradlinig  mit  zu- 
nehmendem Gehalte  ab.  Eine  Ausnahme  machen  besonders  il/j/SOj  und 
FeCk/gK^.  Während  bei  den  ersten  Verdümiungen  das  Leitvermögen 
dieser  Salze  in  demselben  Masse  ansteigt  wie  bei  den  anderen,  zeigen 
bei  höherer  Verdünnung  die  Kurven  einen  weit  steileren  Anstieg.  Ähn- 
lich verhält  es  sich  auch  mit  Na^SO^,  nur  nicht  in  so  hohem  Masse, 
ferner  mit  B,aCl^.     Das  Bild  ist  dasselbe  bei  allen  Temperaturen. 

Der  Verlauf  des  Leitvermögens  mit  der  Temperatur'  ist  ein  sehr 
regelmässiger  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  der  Lösungen  hinauf,  bedeu- 
tende Verzögerungen  oder  Beschleunigungen  kommen  nicht  vor.  Die 
Regel,  dass  die  Temperatur  die  verdünntesten  Lösungen  am  stärksten 
beeinflusst,   betätigt  sich  auch  hier,   und  zwar   ändert  sich  in   hoher 

'1  Diese  Zeltschv.  4,  99,  1Ö8<1. 
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Verdünnung  der  Temperaturkoeffizient  nur  wenig.  Ich  habe  aus  meinen 
Beobachtungen  an  Lösungen  von  der  Verdünnung  v=l,  4,  16,  64,  die 
mittlere  Änderung  des  molekularen  Leitvermögens  pro  Grad,  zwischen 
18"  und   100"  berechnet,   also   den    mittleren  TemperaturkoeffiKienten. 

nach  der  Formel:  A=  -'^      "^^.     Bei  einigen  Lösungen  scheint  dei- 

selbe  in  höheren  Verdünnungen  etwas  kleiner  zu  werden,  doch  ist  die 
Änderung  nur  gering  und  kann  in  Versuchsfeblern  ihren  Grund  haben. 
In  folgender  Tabelle  stehen  die  mit  10*  multiplizierten  mittleren  Tem- 
poraturkoeffizienten  für  die  Verdünnungen  v. 

t    KCl.  XaVl,  KSQs  SaSOs,  'IsBaiHOgh,  KdlOs,.  'k^i^^O,.  KB,.  •liUgSO,,  laßi.l'ij,  'kFeCa^^i.  HVL 

1   199  245  214  227  246  197  187  206  135 

4  223  255  217  Mi  250  221  261  217  187  234  209  133 

16  236  261  226  248  251  231  269  223  1113  263  2U  133 

64  240  262  244  245  242  267  233  204  249  207  135 

Die  Grenzwerte  von  n  für  die  Verdünnung  ao  habe  ich  für  18" 
durch  Ausziehen  meiner  Kurven  bis  zur  Abscisse  0  erhalten.  Dies  Extra- 
polationsverfahren ist  nur  dann  sicher,  wenn  sich  das  molekulare  Leit- 
mit  zunehmender  Verdünnung  nur  wenig  ändert.  Bei  steil 
Kurven,  wie  sie  MgSO^  und  BaCl^  haben,  macht  sich 
das  Fehlen  der  Beobachtungen  in  hoher  Verdünnung  in  höchstem  Masse 
geltend,  so  dass  die  Zahlen  für  diese  Salze  zu  unsicher  sind.  Bei  höhe- 
ren Temperaturen,  wo  die  Kurven  noch  steiler  sind,  wird  aus  diesem 
Grunde  eine  Extrapolation  der  Grenzwerte  noch  schwieriger.  Die  Grenz- 
werte für  die  anderen  Temperaturen  habe  ich  daher,  nach  Ärrhenius '), 
mit  den  für  die  Verdünnung  v=1000  geltenden  Temperaturkoefhzien- 
ten  aus  denen  bei   18"  berechnet. 

Tabelle  der  Grenzwerte  /i^ . 

KCl        XaCl      A',V(1,       .»'u.VO,,      mXOsh     KClOs    .\'"iSO,      KBt       FtCiiaK,        HCl 

18°  1230  1040  1200  1000  II50      1150  1000  1250  1650  3480 

50.3"  2170  1890  2150  1790  2100      1990  1980  2220  2760  5180^50") 

82-0''  3100  2810  3050  2740                    2950  3020  3100  3770  6510(80°! 

99-4"  3600  3290  358Ü  3250                    3530  3590  364(1  4340  7550(100"! 


Berechnet   man    den  Quotienten  --"-   für   dieselbe   Verdünnung   bei 

verschiedenen  Temperaturen,  so  ergiebt  sich,  dass  derselbe  bei  zuneh- 
mender Temperatur,  wenn  auch  nicht  in  sehr  hohem  Masse,  kleiner 
wird.   Dies  kann  man  von  vornherein  nicht  eiwarten,  man  rauss  jedoch 

')  Diese  Zeitachr,  4,  98.  1889. 


Hosted  by 


Google 


258       ^'  Kraniifaals,     Elektrische  Leitungsfahigkeit  einiger  Losungen  etc. 

im  Auge  behalten,  dass  Fehler  in  der  Bestimmung  von  fi^  hier  von  Ein- 
fluas  sein  können.  Dass  die  /i^  vielleicht  zu  gross  sind,  könnte  daher 
rühren,  dass  bei  hoher  Temperatur  die  Leitungsvermögen  wegen  Glas- 
auflösung  zu  gross  ausgefallen  sind.  Aus  meinen  Beobachtungen  würde 
auch  folgen,  dass  die  Ostwaldsche  Konstante  k  kleiner  ist  bei  hoher 
Temperatur  als  bei  niederer.  Dies  stimmt  auch  mit  den  Ergebnissen 
der  ÄrrheniusBchen  Beobachtungen.  Der  Wert  logx^^  —  logxjg  ist 
bei  den  meisten  von  Ärrhenius  untersuchten  Stoffen  negativ,  also  x^g 
grösser  als  Xss'")  Jedenfalls  scheint  mir  aus  meinen  Versuchen  hervor- 
zugehen, dass  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad 
bei  den  Elektrolyten,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ziemlich  konzentrierter  Lösung  stark  dissociiert  sind,  nur  ein  geringer 
ist,  und  die  grosse  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur 
durch  Verminderung  der  inneren  Reibung  zu  erklären  ist. 

Eine  Berechnung  der  elektrolytischen  Dissociationswärme  nach  der 
von  Ärrhenius*)  gegebenen  Formel  aus  meinen  Werten  ergiebt  ge- 
waltige Unterschiede  gegenüber  denen  von  Ärrhenius.  Meine  Werte 
der  Differenzen  der  log  x  sind  viel  grösser,  was  zur  Folge  ■  hat,  dass  das 
erste,  meistens  negative  Glied  im  Ausdrucke  für  Worte  das  zweite,  po- 
sitive überwiegt,  somit  da  negative  Wärmemengen  herauskommen,  wo 
Ärrhenius  positive  hat.  Andererseits  sind  meine  Werte  für  /(„  und  jU» 
doch  nur  um  einige  Prozent  von  denen  von  Ärrhenius  verschieden. 
Solauge  also  die  Greiizwerte  nicht  mit  grösserer  Sicherheit  bestimmbar 
sind,  tragt  es  sich  doch  noch,  ob  eine  Ableitung  der  Dissociations- 
wärmemengen  aus  diesen  Werten  statthaft  ist. 

Zum  Schlüsse  spreche  ich  den  Herren  Prof.  Dr.  A.  v.  Oettingen, 
Cand.  Heerwagen  und  Mag.  Tammann  meinen  Dank  aus  für  die  An- 
regung zu  vorstehenden  Versuchen  und  die  freundliche  Unterstützung 
bei  der  Ausführung  derselben. 


'}  Diese  Zeitschr,  4,  105.  1889. 
ä)  Diese  Zeitschr,  4,  lOi.  1RR9, 


Riga,  den  lü.  Febriii 
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Neutraüsationsphänomene  des  Aluminium-  und 
Berylliumflnorids. 


Emil  Petersen. 

lu  einer  früheren  Abhandlung ')  habe  ich  die  Resultate  einiger 
Untersuchungen  über  die  Neutralisationswärme  verschiedener  Fluoride 
mitgeteilt.  Als  Supplement  zu  diesen  berichte  ich  hier  über  die  Be- 
stimmung des  Verhaltens  bei  der  Bildung  von  Aluminium-  und  Berjl- 
liumfluorid.  Wegen  der  Methode  und  Apparate,  sowie  wegen  der  Be- 
deutung der  Zeichen  verweise  ich  auf  die  genannte  Abhandlung. 

Almmniomflaorid. 

Um  diese  Verbindung  in  neutraler  Lösung  zu  erhalten,  habe  ich 
mich  der  von  Deviüe')  angegebenen  Methode  bedient.  In  konzen- 
trierter Fluorwasserstoflsäure  wurde  nach  und  nach  bis  zur  Sättigung 
reines  Thonerdehydrat  gelöst.  Ein  grösserer  Überschuss  muss  vermieden 
werden,  da  sich  sonst  Aluminiumfluorid  wieder  ausscheidet.  Die  Lösung 
wird  auf  dem  Wasserbade  vollständig  abgedampft  und  der  Rest  wieder 
in  Wasser  gelöst. 

Die  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  des  Aluminiumfluorids 
kann  nicht  durch  Zersetzung  mit  Natronhydrat  geschehen.  Setzt  man 
zu  einer  verdünnten  Lösung  (Al^F^-\- 2400  H^O)  die  äquivalente  Menge 
einer  verdünnten  Lösung  von  Natronhydrat,  so  wird  keine  neutrale, 
sondern  eine  stark  alkalisch  reagierende  Flüssigkeit  erbalten.  Neutra- 
lisiert man  sie  wieder  mit  Normalsäure,  so  wird  genau  so  viel  Säui'e 
verbraucht,  als  der  Hälfte  der  zugesetzten  Natronmenge  entspricht,  und 
es  scheidet  sich  dabei  reichlich  Thonerdehydrat  aus.  Auch  wenn  man 
Aluminiumfluorid  direkt  mit  Natron hydratlösung  neutriilisiert,  tritt  die 
alkalische  Reaktion  nach  dem  Verbrauch  von  %N(iOH  auf  l  Äl^F^ 
ein.    Dieses  Verhalten,  das  ich  durch  mehrere  Versuche  bestätigt  habe, 

*)  Diese  Zeitschr.  i,  384. 

^)  Ann.  chim.  phjs.  {31  61,  ^30. 
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kann  wohl  nicht  anders  erklärt  werden,  als  durch  die  Annahme,  dass 
die  Reaktion  folgendermassen  verläuft; 

Der  Niederschlag  soll  demnach  Natrium  -  Aluminiumfiuorid  (Kryoiith) 
enthalten,  was  sich  auch  durch  die  Untersuchung  bestätigt. 

Auch  die  Doppclzersetzung  einer  Lösung  von  Fluorsilber  mit  einer 
Lösung  von  Aluminium  chlor  id  kann  nicht  benutzt  werden,  denn  der 
Niederschlag  enthält  auch  hier  Alumiuiumfluorid,  was  sich  auch  durch 
eine  Erhöhung  der  Wärmetönung  {nach  der  unten  mitgeteilten,  genauen 
Methode  berechnet)  zu  erkennen  giebt. 

Ich  habe  daher  die  Neutralisationswärme  vermittelst  partieller 
Zersetzung  bestimmt,  indem  ich  eine  Lösung  von  Aluminiumchlorid 
mit  Fluorwasserstoflsäure  und  umgekehrt  eine  Lösung  des  Fluorids  mit 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und  die  WärmetÖnnngen  durch  die  fol- 
genden Versuche  gemessen  habe; 


t^^Ci^aq.»"»,  S^F'a.q.'--) 


3-2. 


18-238    !    17.851       18-406    '    327-5^     1 
18-285    I    17-945    ,    18-480       330-5i^    :}  IISIÖ'^ 
18.385    '    18-004    \    18-555       326-6^    |] 


=  450;  s=V,6;i'  =  9'7;  5  = 


Die  Differenz  zwischen  diesen  beiden  Werten  beträgt  14319''  und  ist 
gleich  der  Differenz  zwischen  den  Neutralisationswärmen  von  Fluor-  und 
Chlorwasserstoffsäure.  Sie  ist  nahe  dieselbe  Zahl,  welche  ich  früher^) 
für  Eisenoxydhydrat,  wo  sie  14040"^  beträgt,  gefunden  habe.  Dagegen 
weichen  die  Differenzen  der  Neutralisations wärmen  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  und  Schwefelsäure  bei  beiden  Hydraten  beträchtlich  von  einander 
ab.     Sie  sind  nach  Thomsen*) 

für  Thonerdehydrat  7035^ 

für  Eisenoxydbydrat   372'. 

')  Diese  Zeitsclir.  4,  403. 

')  Thernioclieni.  Uuters.  1,  ^71. 
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iiid  Borylliumlluorid.-. 


21)1 


Mit  Hülfe  dor  Neutralisationswännc  der  Chlorwiisserstoffsäure  orlcr 
3x18642''^)  berechaet  man: 

{Al^O^HS  6fl-Fa<]1^3xä3415'. 

Da  die  beiden  in  den  obenstellenden  Versuelien  gefundenen  Zahlen 
auch  im  einzelnen  nicht  sehr  erhehlioli  von  den  für  Eisenoxydhydrat 
{1.  G.)  gefundenen  abweichen,  hegt  es  nahe  7u  vermuten,  dass  auch  das 
Verhältnis,  in  welchem  Thonerdehydrat  sich  zwischen  den  beiden  Säuren 
in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  ti'itt,  nahe  dasselbe  ist,  welches  ich 
für  Eisenoxydhydrat  gefunden  habe.  Um  dies  zu  entscheiden,  also  die 
Avidität  der  Fluorwasserstoffsäure  dem  Thonerdehydrat  gegenüber  zu 
messen,  setze  ich: 

(1  —  x)  (H^F^  aq«»")  =  6;  x  {Wa^  aq'"*")  =  rf; 

wo  -——   die  Avidität  der  Fluorwasserstoffsäure,  auf  Chiorwasserstoff- 

l~~x 
säure  als  Einheit  bezogen,  ist.     Nun  soll  sein: 

{a, b)  +  (c,  d)  -\-{ab,cd)  =  (a, rf)  +  ((*,  c)  +  {ad,  bc). 
Die  Werte    für  die  iu  der   Gleichung   links    ausgedrückten   Reaktionen 
habe  ich   fiir  die  Fälle,  dass  x  =  f  und  x^^,    durch   die  folgenden 
Versuche  bestimmt: 


=  % 

a-225; 

[iPi^  aq 
6  =  675;  s 

3.2. 

-'• 

T 

ta         i 

f. 

>■ 

B 

3 

I8-2     { 

17-600 
17-660    ! 

6  =  675; 

18-005       17-998 
17-850       17-890 

=  V„;p  =  9>7;  3 

79-9^ 
74-4« 

3-2. 

[}    55». 

N. 

T 

.. 

U    ~r      (, 

-■ 

R 

4 

=  VE- 

18-2     1 
«  =  180 

18.205 
18-200 

)»  =  720; 

17-890       17-955 
16-977        17-271 

-16-2^ 
—  12.5« 

3-2. 

1—1033' 

Nr. 

r 

U               ti, 

t. 

T 

R 

5 

-M 

17-614 
17-872 

17-610 
17-808 

17-700 
17.906 

76-0"^ 
72-5« 

1   6683'^ 
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a  =  180;  b^l20:  s  = '/eo;  2»  =  9-7;  9  =  —  3-2. 


Mit  Weglassung  der  letzten   Glieder  auf  beiden   Seiten   der   Glei- 
chung, in  welcher  für  den  Wert  von  x,  welcher   den   wirklichen  Vei- 
hältnisaen  entspricht,  keine  chenaische  Reaktion  und  somit  keine  Wärme- 
tönung stattfinden  kann,  berechnet  man  dann 
für  X  =  Vj  (o,  6)  +  (c,  d)  ^  ISS9'-  —  259'^  --  USÜ-^  ( 

{a,  d)  +  (6,  c)  =  — 1878=  +  2958- 
für  «  =  '/j  to,  6)  +  (c  d)  =  1337«  —  287<  =  1050^  [ 

(a,  d]  +  (ö,  c)  =  —  2013=  +  2363' 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Summen  ist  somit  für  x  =  ^ 
nur  SO"^  oder  weniger  als  1  Promille  der  Neutralisationswärmo,  während 
er  flir  x^f  bedeutend  grösser  ist.  Um  eine  weitere  Bestätigung  die- 
ses Verhältnisses  zu  erhalten,  habe  ich  die  Wärmetönung  für  die  im 
letzten  Gliede  links  in  der   Gleichung   ausgedrückte  Reaktiou  {ab,  cd) 


J  Differenz  öO'^, 


\  Differenz  700^ . 


[(Ai^Gl^  +  3a»Ci»)  aq.*""",  [SÄPF«  +  H'i'^)  aq.'" 
a=b=.450;  i>  — 9-7;  <(  =  0. 


Nr, 

T 

(i 

U 

(, 

r 

Mittel 

7 

18-2 

1    18.425 
18. 155 
17.970 

18-500 
18-146 
18 -225 

18-460 
18.146 
18-090 

—  2-7'^ 

—  3-8'^ 

1- 

[{iAl'J-''  +  S'>t'>)  aq."»°,  [Al^Gl"  +  iH^C'l")  aq." 
tt  =  ö  =  450;  jJ  =  9-7:  3  =  0. 


(1    18-rJ3 
);    17-690 


Die  Wärmetönung  ist  also  am  kleinsten  für  x  =  f  und  liegt  in 
diesem  Falle  innerhalb  der  Grenze  der  Versucbsfehler.  Es  ist  daher 
ausser  Zweifel,  dass  x^=^  den  wirklichen  Verhältnissen  entspricht,  oder 
dass  die  Avidität  der  Fluorwasserstoffsäure  dem  Tbonerde- 
hydrat  gegenüber  dreimal  so  gross  als  die   der  Chlorwasser- 
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stoffsäure  ist,   oder  ganz  dieselbe  Grösse  hat  wie  gegenüber 
dem  Eisenoxydbydrat. 

Die  Versuche  Nr.  3  und  5  zeigen,  dass  die  Einwirkung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure auf  normales  Aluminiumfluorid  von  einer  verhältnis- 
mässig nicht  geringen  Wärmeentwickelung  begleitet  ist  Für  6  Mol.  der 
Säure  fand  ich  folgende: 

u  =  ö  =  450;  s=  V5„:  i>=^9-7:  5  =  0. 


Kr, 

T 

;        («       ;        (j 

t. 

r 

R 

9 
Man  hat  also 

18-0 

(    17-732       17-085    ' 
;    17-960    1    17-288 

17-437    1 
17-655    1 

H-Faq.) 

29- If 
32-4'' 

\  2im 

m            (^i*J'=aq.,  n 

1-5                       1670 
2                          1850 
ti                          2770 

Die  Wärmeentwickelung  ist  also  am  grössten  für  die  ersten  Moleküle 
und  entspricht  der  grösseren  Beständigkeit  der  von  Deville')  darge- 
stelhen  sauren  Fluoride. 

Die  Hauptresultate  der  Untersuchungen  über  Aluminiumäuorid  sind 
die  folgenden: 

1)  Die  Neutralisationswärme  von  Thonerdehydrat  mit 
Fluorwasserstoffsäure  beträgt  3x^3415"^;  die  Differen2  zwi- 
schen dieser  und  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  ist  3x4773'' 
oder  nahe  dieselbe  wie  für  Eisenoxydhydrat, 

2)  Die  Avidität  der  Fluorwasserstoffsäure  ist  dem  Thon- 
erdehydrat ebenso  wie  dem  Eisenoxydhydrat  gegenüber  drei- 
mal so  gross,  als  die  der  Chlorwasserstoffsäure, 

Damit  ist  also  eine  thermische  Analogie  zwischen  diesen  beiden 
chemisch  so  nahe  verwandten  Hydraten  konstatiert. 

B  erylliumfluorid. 

Auch  für  Berylliumfluorid  kann  die  Fällung  mit  Natronhydrat  nicht 
zur  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  dienen,  und  die  Ursache  ist 
eine  ähnliche  wie  für  Aluminiumfluorid,  indem  sich  schwerlösliche  Dop- 
pelsalze ausscheiden.    Doch  tritt  die  Neutralisation  hier  erst  ein,  wenn 


')  Ann-  cMm,  phya.  (3)  61,  319. 
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etwa  drei  Viertel  der  äquivalenten  Menge  des  Natiunhydrats  zuge- 
setzt ist. 

Doli  gesuchten  Wert  habe  ich  arif  zwei  verschiedene  Weisen  be- 
stimmt: 

1)  Doppel  Zersetzung  zwischen  Lösungen  von  neutralem 
Beryliiumchlorid  mit  Fluorsilber. 

Die  Wärmetönung  wurde  durch  die  folgenden  Versuche  i 

«  =  6  =  450;  s=  Vwi  f»  =  9-7;  9  — 0- 


(     17-355    '    17-39Ö 

M     \     17-530    I    17-500 

|l    17-890       17-752 


18-866      I355.7f  [l 
19-011      1365-6'  1}  32611- 
19-310    I  1355-2'  II 


Mit  Hülfe  der  Wärmetönung  für  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff- 
säure  auf  Silberfluorid  ^)  berechnet  man  die  Differenz  zwischen  der 
Neutral isations wärme  mit  Fluor-  und  Chlorwasserstoffaäure  zu  32611*^ 
—  26618''^5993^  Dieselbe  ist  denmach  grösser  als  für  die  Basen  der 
Magnesiareihe  (5200")  und  für  die  Sesquiosyde. 

2)  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  vermittelst  par- 
tieller Zersetzung. 

Eine  Lösung  von  Berylliumchlorid  wurde  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Fluorwasserstoffsäure  versetzt  und  umgekehrt,  und  die 
Wärmetönungen  gemessen: 

„  =  i>  =  450;  3  =  Vs4;  p  =  9-7;  }  =  (). 


Nr. 

T 

ta 

h 

tr 

r 

H 

11 

"M 

17-635 

17-720 
17-798 

17.405 
17-605 
17-743 

17-746 
17-881 
17-994 

305-8'^ 
199-3- 
203-6? 

1    4870-^ 

a  = 

{fl'Cfaq.""',  B«*^aq."°°) 
6  =  450;  s  =  V2.;  1>  =  9-T;  3  =  0. 

■    Nr- 

T 

.:     \        U       \        ..       •        r 

R 

12 

18-0    { 

18-185       n-834       17-952     —50-6« 
17-865       17-544    j    17-647      --50-8« 

l  -  1217'^ 

)  Diese  Zeitschr.  4,  390. 


Hosted  by 


Google 


Neutral iBationaph&nomene  des  Aluminium-  und  Beryiliumfluorids. 


265 


Die  Differenz  zwischen  diesen  beiden  Werten  oder  6087'  ist  gleich  dem 
Unterschied  zwischen  den  Neutralisationswärmen  mit  Fluor-  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. Sie  weicht  nur  94"  von  dem  oben  gefundenen  Werte 
ab;  das  Mittel  beträgt  6039%  und  demnach  bleibt  der  gesuchte  Wert; 
(BeOm\  2/rJ^'aq)  =  19683'. 


Ich  gebe  schliesslich  eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  Neu- 
tralisationswärmen der  Fluor  Verbindungen,  die  bis  jetzt  gemessen  wor- 
den sind,  der  Übersichtlichkeit  wegen  in  Hektogrammealorien  ausge- 
drückt. In  der  dritten  Kolonne  findet  mau  den  Namen  des  Experimen- 
tators (G.:  Guntz,  Tb,:  Tbomsen,  F.:  Petersen).  Die  mit  *  bezeich- 
neten Werte  sind  für  die  vollständig  niedergeschlagenen  Fluoride  gültig. 


Q 

{Q,  ^HFb.i\.) 

Experimentator 

2K0Hm. 

323  K 

G 

2NaOH>^q_. 

325    ., 

Th 

2ÄmOH&n. 

304    ., 

0 

'lIAOStui. 

328   ,. 

F 

ar/OHaq. 

32!*   „ 

BaO^K'm- 

323   „ 

SrO'HH^l- 

358«,. 

G 

„ 

355*  „ 

P 

C'«0=fl'aq, 

373*  „ 

G 

363*  „ 

P 

MgV^H' 

304*., 

G 

301*  „ 

P 

PbÖ 

222*., 

G 

MnO^B^ 

281    „ 

P 

FeO^H^ 

Mb   .. 

CoO'H^ 

265    „ 

NiO'S-' 

277    „ 

CuO*IP 

202    „ 

OdO^B} 

256   „ 

ZnO^m 

251    „ 

Äg^O 

146    ., 

Ö 

158   ,. 

P 

BeO^IP 

197    „ 

Q 

(ö,  6HiFaci.) 

ExperimenUtor 

Ft*0'^ 

3  X  158  ff 

P 

jiPO*^ 

3  X  234  „ 

Or^fJ'B' 

3  X  168  ,. 

Mn^O'lP 

3  X  172  „ 

VO«H« 

3  X  174  „ 

ffiO*»q. 

{g,8flJiq.)=4xll3X 

Th 

B^O'aq. 

(Q,6irJF'aq.)=3x  92  „ 
(g,7KFaq.l=3xl01., 

Sb^fP 

^ 
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Berthelot  und  MüissanM  haben  vor  kurzer  Zeit  die  Bildungs- 
wärme des  Fluorwaasei Stoffs  gemessen  und  diese  zu  376^  gefunden. 
Da  die  Verfasser  noch  nichti  näheres  über  ihre  Methode  mitgeteilt 
haben,  muss  die  Beuiteilung  der  Genauigkeit  dieser  Zahl  bis  auf  wei- 
teres dahingestellt  lileiben  Sie  stimmt  fast  vollständig  mit  dorn  von 
Guntz*)  hypothetisch  berechneten  Werte;  375 if.  Guntz  nimmt  an; 
dass  (ä;  F)  —  (K,  Cl)  =  {K,Cl)~-  {K,  Br-  gas)  ^  46  K.  Rechnet  man 
aber  mit  den  von  Thomsen^)  gefundenen  Werten,  hat  man  (bei  180"): 
{E,a)  — (K,Br)=  1066  K—(9b3K-i- 37  K)  =  G6K.  Demnach  sollte 
die  Bildungswärme  des  Fluorwasserstoflts  (luieh  der  hypothetischen  An- 
nahme von  Guntz)  gleich  401  ff  sein.  Auch  könnte  man  ebensogut 
mmhmm,dass(H,F)^(H,Gl)  =  {H,a)  —  (H,Br-g3,s),  was  (bei  60") 
für  (H,  F)  325  E  giebt  Es  bleibt  dann  der  Wert  der  Rechnung  etwas 
zweifelhaft 

^)  Compt.  rend.  109,  {Aoüt  1889), 

ä)  Ann.  chim.  phys,  (Ö)  3,  16, 

^)  Thei-mochem.  Unters.  2,  39  und  3,  "235. 

Kopenhagen,  Universitäts-Laboratorium. 
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S2.    Sie  Hellt-  und  Wärmestrahlung  Terbrunnter  Gase  von  hr.  W.  H. 

Julius  (Gekrönte  Preisarbeit  des  Vereins  zur  Beförderuag  des  Gewerbefleisses 
Berlin  1890).  Die  Arbeit  entliält  im  wesentlichen  eine  erweiterte  Wiedergabe  der 
früher  (2,  763}  referierten  „bolometri sehen  Untersuchungen"  desselben  Verfassers, 
auf  welche  somit  »erwiesen  werden  muss.  W.  0. 


3S,   Zur  Nomenklatur  der  ttnoi^anischen  Verbindungen   von  U   lan  der 

Pfordten  (Ber.  32,  3351—3360.  188S).  Der  Verlasser  erörtert  die  Grundlagen, 
welche  man  für  eine  sachgemässe  Bezeichnungs weise  der  anorganischen  \  erbin- 
dungen  annehmen  könnte,  und  gelangt  dabei  zu  folgendem  \  irschlag 

Man  unterscheidet  die  Verbindungen  durch  griechische  Zahl- 
wörter, bezeichnet  damit  jedoch  nicht  die  Anzahl  der  vorhandenen 
Halogen-,  resp.  Sauerstoff atomo,  sondern  die  Verbindungssttife  seibat, 
resp.  die  Anzahl  der  erflillten  Valenzen  des  Hauptelements," 

Während  somit  die  Verbindungen  mit  einwertigen  Elementen  die  bisherigea 
Namen  beibehalten,  werden  die  mit  mehrwertigen  Elementen  denselben  vielfach 
ändern  müssen.  OVO  und  GuO  wurden  Kuptermonoxj'd  und  Kupferdioxyd.  CW^ 
würde  Chlortetroxyd,  ÜaO*  Osmiumoctosyd  heissen. 

Die  Nomenklatur  der  Salze  wäre  nach  denselben  Grundsätzen  zu  ändern. 
Eisentrisulfat  ist  das  Sulfat  des  dreiwertigen  Eisens,  Fe^S^O'^,  Eisendisulfat  das 
des  zweiwertigen,  FeSO".  Für  die  kondensierten  Säuren  wie  E^S^O'',  B^Or'O'' 
und  dergleichen  werden  die  griechischen  Buchstaben  vorgeschlagen ;  Mo''  0" 
(NB^)'  wäre  Ammonium-jj-raolybdat. 

Ober  die  Bezeichnimg  saurer  und  basischer  Salze,  deren  jetzt  gebräuchliche 
Namen  vielfach  eine  andere  Bedeutung  erhalten,  hat  der  Verfasser  keine  Vor- 
schläge gemacht.  W.  0. 

M.  Verfahren  zur  Bestimmui^  der  Sampfdlohte  van  KOrpem  unterhalb 
Ihrer  Sledetemperatnr  von  R  Demuth  und  V,  Meyer  (Ber.  23,  311—316. 
1890).  Das  Verfahren  ist  eine  Modifikation  des  bekannten  von  V.  Meyer  herrüh- 
renden, welche  darin  besteht,  dass  die  Birne  mit  Wasserstoff  gefüllt  wird,  und 
dasa  man  für  eine  möglichst  schnelle  Verdampfung  des  Stoffes  durch  entsprechende 
Ausbreitung  desselben  auf  dem  Boden  der  Birne  Sorge  trägt.  Die  Stoffe  ver- 
dampfen in  Wasserstoff  bis  40*  unter  ihrem  Siedepunkte  dann  noch  schnell  genug, 
um  Messungen  zu  ermöglichen.  Die  erforderliche  schnelle  Ausbreitung  bewirkt 
man  bei  festen  StoEfen  dadurch,  dass  man  sie  durch  Schmelzen  in  Cylinder  formt 
und  ohne  Hülle  in  den  Apparat  bringt,  bei  Flüssigkeiten  durch  Anwendung  von 
Gefässon  aus  Woodschem  Metall.  Wo  dieses  nicht  benutzt  werden  kann,  wendet 
man  möglichst  weitmündige  Stöpselgläschen  an.  Eine  Lage  von  Sand  oder  Asbest 
auf  dem  Boden  der  Birne  ist  nicht  zulässig.  Die  mitgeteilten  Bestimmungen  er- 
geben eine  ziemlich  befriedigende  Obereiiistimmung  von  rund  5  Prozent.      W.  0. 
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ii  Cber  die  lorauiberecbnun?  der > erbrenn nngs-  orfer  Itildungswürmc 
bei  EnallgaE  untl  anderen  Gasg'emengeu  lon  J.  Popper  fWien.  Ak.  Ber  flS. 
Nov  188'»  Der  ^  erfasset  denkt  sich  das  tragliche  Gasgemisch  adiabatisch  bis 
auf  das  \  olum  der  entstehenden  flüssigen  \  erWndung  zusammengedrückt.  Die 
dabei  frenverdende  Warme  entspricht  jedoch  nicht  der  Verbrennunga wärme.  Nimmt 
man  nun  an  dass  neben  dieser  äusseren  \rbeit  noch  eine  innere  geleistet  werde, 
und  dass  beide  in  demselben  \  erhaltms  ■'.(i.— 1)  stehen,  wie  nach  Clausiiis 
die  innere  Energie  eineii  Gases  zar  translatonschen ,  so  ergiebt  sich  beim  Knall- 
gas eine  grosse  Oberem'. timmung  "40  A  berechnet  gegen  341  K  beobachtet.  Bei 
kohlenoxyd  ist  die  Ohereinstimmang  schon  schlechter.  22li  K  berechnet,  3411  K 
beobachtet  noch  schlechter  ist  sie  beim  Immoniak,  857  K'  berechnet.  285  JC  be- 
obachtet Sthwefeldioijd  giebt  bereebnet  22^  Ä.  beobachtet  400  X,  Schwefel- 
wasserstoff 255  K  berechnet,  ca.  bO  K  beobachtet,  Chlorwasserstoff  988  K  berechnet. 
280  Ä^  beobachtet  also  im  letzten  Falle  Überein&timmu  li. 

Der  ^  erfasser  erörtert  die  \  ernachlassigiingen  bei  seiner  annähernden  Rech 
nung  und  findet  die  Oberem  timmung  derselben  mit  der  Erfahrung  überraschend 
gut.      Der  Referent  kann  diesen  Standpunkt  I  eim  besten  Willen  nicht  teilen 


ib  Elelitrlsclie  Ligensebaften  des  Quarzes  lon  \V  L  R<  ntgen  ^Wied 
Ann  39,  16—24  ISWl  Wenn  ein  Quarzcjlinder  des  en  \xe  mit  der  optischen 
Axe  7UBammen£äIlt  tordiert  wird  so  zeigen  sich  aut  seiner  Oberflache  elektrische 
Ladungen  welche  parallel  der  \te  gleichartig  und  m  je  zwei  abwei-hselnden 
Quadranten  positiv  und  negativ  smd  Eme  ümkehrung  der  Torsion  bedingt 
auch  eine  Umkehrung  des  Zeichens  der  Flektnzität  Es  zeichnet  sich  demnach 
eine  Nebenaxe  Tor  den  anderen  um  60"  entfernten  aus 

Elektrisiert  man  in  der  entsprechenden  Weise  einen  Quarztylinder  an  der 
Oberfläche    so  schemt  er  sieb    wie  zu  erwarten  war   zu  tordieren  M     U 


37.  Über  die  IsozlmmtsSure,  eine  In  den  Xebenalkalolden  des  Cocains 
vorkommeiMle  Sanre  von  C,  Liebermann  (Ber.  23,  141—157.  18901.  Dem  Ver- 
fasser ist  die  Entdeckung  einer  mit  der  Zimmtsäure  gleich  zusammengesetzten 
und  beim  Erhitzen  in  diese  übergehenden  Säure,  die  somit  nach  der  Theorie  von 
van't  Hoff  und  Wislicenus  mit  der  Zimmtsäure  geometrisch  isomer  ist,  ge- 
lungen. Der  Güte  des  Entdeckers  verdankt  der  Referent  eine  Probe  des  Stoffes, 
deren  Untersuchung  auf  elektrische  Leitfähigkeit  folgendes  ergab ; 

50        2a-78    30- Ü8      0- 000155 
100        41 ■65    42-03  157 

I     57-90  i5H 

79-4  159 

105-9  15H 

ff-=  0-0158. 
Die  Versuche  sind  von  Herrn  Bader  ausgeführt  worden.    Aus  den  Zahlen 
geht  hervor,  dass  das  Präparat  einheitlich  ist.      Die  Konstante  K=^0-01&8  ist 
weit  grosser,  als  die  der  gewübniichen  Zimmtsäure,  0-00355,  wodurch  sich  die 
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früher  t3,  278.  1889]  geäusserte  Vermutuug  des  Referenten,  daas  die  thöhcr 
schmelzende)  ^-BromzimmtBäure  der  gewöhulichen  Zimmteäiire ,  die  niedriger 
schmelzende  ß-Bromzimmtaäure  dagegen  der  damais  noch  unbekannten  Isomeren 
entspricht,  sich  beatätigt  findet.  W.  0. 

38.  Zur  Sjmmetrie  der  Ery  stalle  von  J.  Beckenkamp  (Zeitschr.  f.  Kryst. 
17,  321—335.  1890).  Hemi^drische  und  hemimorphe  ErystalJe  zeigen  bei  einer 
und  derselben  Spezies  verschiedene  Gesetzmässigkeiten,  Ferner  lassen  sich  die 
pyroelektri sehen  Erscheinungen  an  haloedrischen  Kryatallen.  die  sehr  allgemein 
sind,  mit  den  Erscheinungen  in  Parallele  ateilen.  weiche  an  den  scheinbar  haloedri- 
schen Zwillingen  hemimorpher  Mineralien  auftreten.  Der  Verfasser  schliesst  da- 
raus, dass  die  polar  elektrischen  Erscheinungen  bei  dem  Krystallisationavorgang 
selbst  eine  entscheidende  Rolle  spielen,  und  dass  demnach  haloedrische  und  holo- 
morphe Krystalle  überhaupt  nicht  existieren,  sondern  nur  als  Zwillinge,  resp. 
"Viellinge  zu  Stande  kommen.  Der  \'erfasaer  erläutert  seine  Anschauungen  an 
den  Erscheinungen,  welche  an  dem  Gyps  von  Zimmersheim  im  Ober-Elaass  auf- 
treten.   W.  0. 

39.  Ilntersuchuiigeii  Über  den  Schwefel  und  das  Selen  von  W.  Muth- 
mann  (Zeitschr.  f.  Krjst.  17,  336—367.  1890).  Zu  den  bekannten  beiden  Kry- 
atallformen  dea  Schwefeis  hat  der  Verfasser  (zum  Teil  gemeinsam  mit  W.  Bruhns) 
noch  zwei  andere  geftlgt.  Aus  heisser  alkoholischer  Lösung  erhilt  man  monoaym- 
metrische  fast  farbloae  Krystalle  mit  den  Verhältnissen  a  f  c  =  1  060''  1  0  7094 
S  =  8b°13  die  sehr  wenig  stabil  aind  Gleiche  Formen  erhalt  man  bei  der  Zer 
Setzung  alkoholischer  SchwefpUmmoniuml  aun^en  an  der  Luft  Unter  letzteren 
Bedingungen  bildet  aich  auch  zuweilen  noch  eine  Merte  Modihkation  in  aetha 
seitigen  Tafelchen  die  wahrs  beinlich  auch  monus>mmetnsch  sind  aber  äusserst 
leicht  verfallen  Der  \  erfasaei  L  eschreibt  eingehend  die  ümwandlungsersi,h einungen 
welche  dieae  Formen  unter  dem  Mikroskop  zeigen 

\om  Selen  «urde  ausser  dei  von  Mitsiherln,h  gemeaaenen  monosjmmetri 
sehen  Fcrm  nich  eine  andere  dem  gleichen  System  angehörende  beim  langsamen 
\  erdunsten  einer  Lbfimg  in  Schwctelkohlenstoft  erhalten 

Auf  die  l ntersuchungen  über  die  Mischkristalle  von  bchwelel  und  belen 
mnss  verwiesen  werden  Nur  soll  erwähnt  werden  daas  von  den  beiden  Formen 
in  denen  &ie  auftreten  die  eine  aiihei  mit  der  der  dritten  Schwefel  modihkation 
übereinstimmt  die  andeie  wahrscheinlich  mit  der  der  \ierten  Die  Spekulationen 
des  Verfasaera  über  den  Zustand  dea  Selens  in  ien  I  osungeu  leiden  an  der  wen 
\ eriireiteten  unl  daher  dem  \  erf aiser  nicht  besonders  vorzuwerfenden  Unklarheit 
über  das  Y>  esen  der  Übersättigung  Sättigung  und  Oberaättigung  kann  wie  noch 
mala  wiederholt  werden  soll  nur  »n  Bezug  auf  einen  bestimmten  festen  Stoff  statt 
finden  und  die  Loslichkeit  dea  Selens  hangt  von  der  mit  der  L  sung  in  Berührung 
stehenden  Moditikatioo  ab  U     " 

40    Die  Theorien  von  van  der  Waals   von  Ph    4    Lruj  e    Bibl    univ   de 
GenSve  23,  540—570,  1889).    Der  Aufsatz  enthalt  einen  angenehm  i 
Auazug  aus  dem  bekannten  Buch  von   van  der  Waals   in  einer  miigl 
lären  nnd  von  mathematischen  Formeln  freien  Gestalt. 
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41.  Über  die  Ursache  der  Tetarto^drie  des  Bolomits  von  F.  Becke  (Wien. 
Ak.  Anzeiger  1890,  S.  25—36).  BeobaclitQngen  an  gemeinsam  vorkommenden 
Krystallen  von  Magnesit  und  Dolomit  veranlassen  den  Verfasser  zu  der  Annahme, 
dass  Calcit  und  Magnesit  rhomboedriach-li emie drisch ,  Dolomit  dagegen  rhomboü- 
drisch-tetartoedrisch.  ist.  Älinlich  ist  Titaneisen  tetartoödrisch ,  während  Eisen- 
glanz hemiedrisch  ist.  Es  entspricht  also  der  komplizierteren  Zusammensetzung 
die  kompliziertere  Form.  W.  0. 

42.  Über  die  Krjstallform  des  Traubenzuckers  und  optigeb  aktiver  Sub- 
stanzen im  all^meinen  von  F.  Becke  (Wien.  Ak.  Anzeiger  Mai  1889).  Ein 
asjmmetrifiches  Kohlen atoffatom  nach  van't  Hoff  hat  weder  eine  Axe  der  Sym- 
metrie, noch  ein  Zentrum  oder  eine  Ebene  derselben.  Aus  solchen  Gebilden  kön- 
nen nie  Gruppen  entstehen,  welche  eine  Symmetrie  ebene,  oder  ein  Symmetriezen- 
trum  besiUen,  somit  sich  auch  keine  derartigen  Erystalle  bilden.  Dies  stimmt  mit 
dem  orfahrungsm^sigen  Auftreten  enantimorpher  Formen  an  optisch  aktiven  Stoffen, 

Eine  Untersuchung  des  Traubenzuckers  ergab  am  Hydrat  monosyrametrische 
Form  mit  ausgeprägtester  Ilemimorphic.  Der  wasserfreie  Zucker  ist  rhombisch 
hemiedrisch.  \V.  0. 

43.  üntersuehungren  Über  die  PotentialdlffeTenz  bei  der  Berübrung'  eines 
Metalls  nnd  einer  Flüssigkeit  von  G.  Goure  de  Villemontee  (Journ.  de  Phys. 
%  65—78,  18Ü0).  Es  wurden  galvanop  las  tische  Metallniederschläge,  die  mit  Al- 
kohol und  reiner  Leinwand  geputzt  waren,  benutzt;  diese  erwiesen  sieb  am  kon- 
stantesten. Bei  den  Flüssigkeilen  wurde  Wasser  von  gleicher  Herkunft  ange- 
wendet und  Filtration  vermieden.  Versuche  nach  der  Kondenaaformethode  gaben 
keine  übereinstimmenden  Werte,  dagegen  gelang  die  Anwendung  einer  Tropfme- 
thode, indem  die  Flüssigkeit  aus  einem  Gefäss  mit  konstanter  Druckhöhe  inner- 
halb einer  abgestutzten  vierseitigen  Pyramide  aus  dem  zu  untersuchenden  Metall 
irespektive  mit  demselben  galvano plastisch  aberzogen)  austropfte.  Die  Ergebnisse 
waren  von  der  Natur  des  gelosten  Salzes  nnd  etwas  von  dem  Gehalt  abhängig. 
Letzterer  bewirkt  meist  geringe  Änderungen.  Für  verschiedene  Sulfate  findet  der 
Verfasser  die  Potential differenz  proportional  dem  Äquivalent  des  Metallcs  im  Salze, 
wenn  dieses  der  Formel  ilf  0.50^  entspricht,  dagegen  proportional  dem  doppelten 
Äquivalent,  wenn  es  der  Formel  M^0^3SU^  entspricht.  Zahlen  sind  nicht  an- 
geführt. 

Für  dieselbe  Salzlösung  und  verschiedene  Metalle  findet  der  Verfasser,  dass 
die  Fotentialditferenz  zunimmt,  wenn  das  Äquivalent  des  Metalles  abnimmt.  Bei 
verschiedenen  Metallen  und  verschiedenen  Lösungen  von  Sulfaten  ist  das  Verhält- 
nis der  Potential differenzen  zweier  Metalle  unabhängig  von  der  Lösung. 

Zwischen  den  beobachteten  Potentialdifferenzen  und  den  therm  och  emisc  he  n 
Daten  findet  keinerlei  Beziehung  statt;  ebeuso  fehlen  Beziehungen  zu  den  chemi- 
schen Analogien, 

Eine  Änderung  des  Gases,  in  welchem  der  Ausfluss  stattfindet,  hat  einen  sehr 
deutlichen  Einfluss  auf  die  Potentialdifferenz;  für  indifferente  Gase  bleibt  derselbe 
meist  unterhalb  0-ObV. W.  0. 

ü.  Über  die  charakterlstiBcben  Temperaturen,  Drucke  und  Volume  von 

L.  Natanson  <,C.  r.  109,  890—892.  18891,    Van  der  Waals  hat  gezeigt,  dass 
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wenn  man  in  der  Zuatandagleichoag  eines  StoffeB  die  drei  Variablen  in  Teilen 
ihrer  kritischen  Werte  auedrückt,  das  von  der  Natur  des  Stoffes  Abhängige  ver- 
schwindet. Der  Verfasser  weist  darauf  hin ,  dass  es  eine  unendliche  Anzahl  von 
Wertsystemen  giebt,  welche  dieselbe  Eigenschaft  besitzen;  ea  sind  z.  B.  die  Drucke 
und  Volume,  welche  gleichen  Bruchteilen  der  kritischen  Temperaturen  entspre- 
chen. Kennt  man  daher  die  kritischen  Temperaturen  zweier  Gase  nnd  die  Drucke 
und  Volume  bei  korrespondierenden  Temperaturen  (gleichen  Bruchttiien  der  kri- 
tischent.  so  kann  man  die  reduzierten  Zustsndsgleichungen  aufstellen. 

Ebenso  müssen  diejenigen  Drucke  einander  entsprechen,  welche  bei  gleichen 
(reduzierten)  Temperaturen  pv  zu  einem  Minimum  machen.  Der  Verfasser  weist 
durch,  die  Berechnung  der  Versuche  von  Amagat  nach,  dass  auch  dieser  Schiusa 
zutrifft.  Ebenso  ergeben  die  Beobachtungen  von  Ramsay  und  Young  am  Äthyl- 
und  Methylalkohol  unter  Benutzung  der  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  eine 
bemerkenswert«  Übereinstimmung  der  Zustandekurven.  W,  (). 


45.  über  die  tierische  Wärme.  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung' 
des  Sauerstoffs  auf  das  Blut  von  Bertbelot  (C.  r.  109,  776—781.  1889).  Bei 
der  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Blut  werden  für  0*  =  32g  im  Mittel  147-7  .ff 
entwickelt.  Die  Zahl  stimmt  ungefähr  mit  der  Oxydation s wärme  des  Silbers  über- 
ein, und  ist  etwa  ein  Siebentel  der  V erb rennungsw arme  des  Kohlenstoffs.  Somit 
wird  bei  weitem  die  meiste  Wärme  in  den  Geweben  entwickelt.  Die  Wärmemenge 
von  148  K  wird  in  den  Lungen  nicht  völlig  frei,  da  die  entweichende  Kohlensäure 
50  K  zur  Vergasung  braucht.  W.  O. 

16.  Über  den  Oebrauch  der  elektrischen  Leitfttliigkeit  xnm  Studium  der 
Verdrängungen  und  Teilungen  von  Säuren  mit  komplexer  Funktion  von  Da- 
niel Berthelot  (C.  r,  109,  801—804-  1889),  Durch  die  Bestimmung  der  Leit- 
fähigkeit von  Gemengen  aus  Asparagin säure  und  Chlornatrium  sucht  der  Verfasser 
die  Verteilung  des  Natriums  zwischen  den  beiden  Säuren  unter  der  \  orausset^ung 
zu  berechnen,  dasb  die  Leitfähigkeit  des  Gemenges  iich  additiv  aus  denen  der 
Bestandteile,  einzeln  gemessen  zusammensetze  Da  diese  Voraussetzung  sehr  weit 
von  der  Wahrheit  abweicht,  so  gilt  dies  auch  von  den  gezogenen  Schlüisen    Inzwi 


bei  S 


die  beobachteten  Zahlen  mitgeteilt,  die 
.  wo  die  Leitfähigkeit  der  Ohlorkali 
Chlorkaliom  1 

Asparaginsfture  0 

Asparaginsaures  Natron  0 
Chlornatrium  0 

Chlorwasserstoff  3 

Natron  1 

Asparagin  säure    Chlornatriuth     Leitfähigkei 
0-2  1  0-388 

0-25  1  ü-414 

0-333  1  0-479 

0.5  1  0-597 

0-333  2  0-681 


.ch  auf  ' ,(,  normale  Losungen 
lumlösung  "=  I  gesetzt  wird 
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Asparaginaäure    Chlornatriiim    Leitfähigkeit 
0-25  3  ll'TSS 

0-2  i  0-753 

Ferner  wurde  beobachtet: 

AsparagiikBaures  Natron    Clilor Wasserstoff    Leitfähigkeit 


ü-333 
0-25 


0-487 
0-484 


47.  Elektrische  LeitfShigikeit  und  mehrfaehe  Tenvandtscbaften  der  As- 
par^nsBure  von  D.  Berthelot  (C.  r,  109,  864—867.  1889).  Der  Verfasser 
bestimmt  die  Leitfähigkeit  von  Gemengen  aus  Salzsäure  und  Äs paragin säure.  Die 
beobachteten  Werte  sind  (vgl.  das  vorstehende  Referat): 

Asparngin säure    Chlorwasserstoff    Leitiähigkeit 
1-983 


1-178 
0-771 
0-603 

Ferner  wurde  Aspart^jinsäure  und  ihr  Natriumsalz  gemengt: 
Asparaginsäure    Asparaginsaures  Natron    Leitfähigkeit 


667 


O-Tö 

0-25 

0-227 

0-667 

0-333 

0-260 

0-5 

0-5 

0-314 

0-333 

0-667 

0-400 

Asparaginsaures 

Natron    Natron 

Leitfähigkeit 

0-26 

0-75 

0-931 

0-333 

0-667 

0-854 

0-5 

0-5 

0-672 

0-667 

0-333 

0-574 

0-75 

0-25 

0-550 

0-833 

0-167 

0-536 

Asparaginsaures  Natron    Chlornatrinm    Ijoitfäblgkeit 
0.383  0-607 

0-5  0-653 

0-667  0-701 

0-75  0-729 

0-833  0-758 

Aus  dem  im  vorigen  Referat  angegebenen  Grunde  sind  die  Schlüsse,  welche 
der  Verfasser  aus  den  vorstehenden  Zahlen  zieht,  überall  zweifelhaft.       W,  0. 


48.  Heehauisches  Bild  der  thermodynamischen  Erscheinungen  von  Cha- 
■on  (C.  r.  109,  852—855.  1889).  Man  denke  sich  einen  Massenpunkt  Eine  auf 
är  Geraden  beweglich,  die  sich  um  einen  ihrer  Punkte  dreht.    Der  Drehungs- 
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radins  sei  r,  die  Winkelgeschwindigkeit  (u,  die  Centrifugalkraft  i*',  so  gilt  f  =  r(u^ 
Auf  die  Axe  Bollen  Kräfte  wirken,  welche  die  Drehungsgeschwindigkeit  beschleu- 
nigen oder  vermindern. 

Setat  man  die  Geschwindigkeit  m  konstant,  so  sind  P  und  r  proportional. 
Die  beim  Obergang  von  r  auf  r   aufgenommene  Arbeit  ist 

Wird  keine  Arbeit  zugeführt,  so  gilt 

^Tio^dT  +  r^mdiu  =  0,  woraus 
K=r^<„     oder     '''  —  f-  I-BJ 

In  F  und  r  hat  man  die  Gleichung: 


wo  ^  der  Okonomiäche  Koeffizient  irendoment)  oder  das  Verhältnis  der  gelieferten 
zur  yerwendbareii  Energie,  und  (u  und  ii  die  beiden  Geschwindigkeiten  bedeuten. 
Die  Rechnung  entspricht  ganz  der  thermodj  namischen,  wenn  <■>  mit  der  Tempera- 
tur verglichen  wird ,  die  Gleichung  i-4i  stellt  die  isothermen,  \B\  die  adiabatischen 
Linien  dar.    Die  Entropie  wird  durch  r*(«  dargestellt 

Hierzu  möchte  der  Referent  bemerken,  dass  die  vorstehende  Reclinung  ein 
Spezialfall  des  lulensitätsgesetzes  von  Helm  ist;  von  R.  Wvonakj  i.Das  In- 
tensitätegesetz  etc.  Frankfurt  18!^^^  ist  eine  ganze  Anzahl  analoger  Fälle  entwickelt 
worden  Wir  stehen  hier  an  der  Schwelle  einer  hochwichtigen  Verallgemeinerung 
der  dem  zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu  Grunde  liegen- 
den Prinzipien  _  _  W.  0. 

49  über  Ostn  aldsthe  Tropf elektr «den  Zweite  Erwiderung  njn  F  Fvner 
und  J  Tuma  (Rep  d  Physik  26,  91—101  IbW)  Eine  Fortsetzung  der  Polmik 
der  \  erfasser  (.vgl  3,  J54  und  i,  570  gegen  den  Referenten  auf  die  derselbe  naih 
der  Irtiher  4,  574)  gemachten  Bemerkung  einzugehen  keine  Veranlassung  b,tt  Dies 
ist  um  so  weniger  der  Fall  als  neben  altei  und  neuen  sachlichen  IrrtumerJi  sich 
in  der  Alhandlung  zwi  chei  dem  wai  der  Referent  geschrieben  hat  und  dem  was 
die  \  erfasser  daraus  gelesen  haben  solche  Diflerenzen  heraisstellen  lass  ier 
Referent  es  aufgeben  muss  sich  ihnen  verständlich  zu  machen  Mit  Aneikennunj; 
muss  indessen  erwähnt  werden  disa  die  früher  gerügte  Praxis,  persi  nlichir  \  er 
dachtigung  von  den  \ertaasern  aufgegeben  worden  ist  \ngesichls  dieses  ertreu 
liehen  Ergebnissen  kann  der  Referent  das  >on  ihm  gebrachte  Opfer  nicht  wie  die 
\  ertasser   &   92    Anm     thun    bedauern  H     O 


50.  Über  die  Beziehung  der  Zastandsglelchnngen  der  Gase  von  L.  Na- 
son  (C.  r.  109,  8Ö&-857.  1889).  Der  Verfasser  schlägt  vor,  mit  den  Kamen 
tzifische  Temperatur,  spezifisches  Volum  und  spezifischer  Druck 

Zeilachrift  I.  physlk.  Chemie.  V.  18 
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die  Werte  dieser  GrusBen  zu  bezeichnen  wenn  man  sie  nach  van  der  Waals 
auf  ihre  kritischen  Werte  als  Einheit  bezieht  Die  von  letzterem  gegebene  Bo 
Ziehung  dass  aladaon  die  Zustandsgleichung  für  alle  ''tofte  ideAtiiicli  wird  prutt 
der  Verfasser  an  einer  Reihe  \on  Stoften  und  lindet  dasB  die  Kurven  konstanten 
Druckes  [f  und  i  als  ^erdnderln,]iel  für  Ivohlendiosj d  Athjlen  und  Schwefel 
dioijd  zusammenfallen  11     " 

31.  Neue  Tersuebe  über  die  DaisteUniiK  und  die  IHehte  des  Fluors  von 

H  Moiaaan  (C  r  109,  %1— &b4  IBS"»)  Die  Methode  der  Darstellung  war  die 
frühere,  Elektrolyse  von  P luorwaaaersfofl  die  ^ erunreiuigung  durth  die  Dampfe 
des  letzteren  wurde  durch  eine  mit  thlormethyl  gekühlte  Rubre  oowie  durch 
lestes  Fluornatrium  zurückgehalten  Das  das  wurde  in  emtr  Platinflaache  von 
100  com  Inhalt  gewogen  die  Dichte  ergab  Mth  zu  1  2b2  1  _'bj  und  1  J70  Der 
theoretische  Wert  ist  1  iJ  II     " 

52  über  Am  Terhältnis  zwischSD  elektrischer  nnd  thermischei  Leit- 
mhigkeit  der  Metalle  von  A  Berget  (  r  110,  7b— 77  18W)  Nach  einer 
neuen  Methode  haf  der  Verfasser  die  Vi  irmeleittabigkeit  t  folgender  Metalle 
untersucht    Die  tlektnsrhe  Leitfilhigkeit  c  wurde  an  denselben  Stücken  bestimmt 
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53.  Bildungswärme  des  Platlntetrachlorids  von  L,  Pigeon  (C.  r.  HO, 
77—80.  ISÖOl,  Reine  Platin  chlorwasserstoffsäure  wurde  durch  Zerlegung  von  Pla- 
tinsaimiak  mit  Chlor  gewonnen  und  bei  /i60"  im  Chlorstromc  erhitzt,  wobei  sich 
PtCt*  in  reinem  Zustande  ergab.  Die  Lösungswärme  desselben  in  Chlorwasser- 
stoff ist  248 ,B:;  dies  giebt  mit  Thomaens  Zahlen 


54.  Über  den  6 leichte wichtszustatid  der  Konzentration,  welcUeii  eine 
homogene  GaslUsnng  annimmt,  wenn  zwei  Teile  derselben  anf  rerseliiedenen 
Temperaturen  gehalten  werden  von  P,  von  Berchem  (C.  r.  110,  82—84.  1890), 
Im  Anscbluss  an  die  Versuche  von  C,  Ludwig  {Wien.  Ber,  20,  339.  1856)  und 
Sorot  (Arch,  phja,  nat,  2,  48.  1879  und  i,  209.  1880)  untersucht  der  Verfasser  die 
in  der  Überschrift  genannte  Erscheinung  an  Lösungen  von  Chlorwasserstoff  und 
Ammoniak.     Er  konnte  zwar  stets  eine  Zunahme  der  Konzentration  an  den  käl- 
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teren  Stellen  nachweiseo,  doch  gelang  es  ihm  nicht,  konstante  Ergebnisse  au  er- 
halten. W.  0. 

iE]  über  die  Absorption  der  nltravioletten  Strahlen  durch  einige  Stoffe 
der  Fettreihe  von  J  L  Sätet  und  A  A  Rilhet  (  r  110.  Id7— 11<»  ]SW) 
Im  Anschluss  an  die  Verbuche  lon  Haitley  und  Huntington  Phil  Trans  ISi"* 
I  haben  die  Verfasser  gefunden  dass  die  von  diesen  Forschern  mitgeteilten  Ab 
lorptiouBgrenzen  ungenau  sind  da  schon  genngo  Verunreinigungen  \m  ultraiio 
leiten  Gebiete  einen  grossen  Emfluss  ausüben 

Die  Ketene  absorbieren  stark  doch  zeigen  die  Hcmologen  keine  bpsondeien 
Unterschiede  Das  letztere  gilt  auch  ftir  die  Halogenalkyle  Die  Hai  genverbin 
dnngen  des  Raliums  sind  viel  durchlas'iiger   als  die  der  Alkjle 

\th\Uther  ist  äusserst  duichlis^g  und  iMrd  in  dieser  Beziehung  nui  \  m 
Nasser  ubertroften 

Sauren  gaben  keine  bestimmten  Ergebnisse 

Uimpie  absorbieren  ebenso  wie  die  flüssigen  Stoft  II     " 


i6  Über  das  BreehungBi  ermitgeu  dei  einfachen  Salze  lu  LSsung'  \  n 
E  Doumer  C  r  110,  40  1890  Verania'.  t  durch  die  I-otia  von  B  Walter 
^4,  49o  188^  teilt  der  Verfasser  seine  Messungen  an  Salzlosungen  mit  die  ei 
mittelst  des  Refraktometers  von  Trannin  au  geführt  hat  An  balzen  lom  Tjpua 
MLl  findet  er  die  Molekül arretraktion  deren  Berechnung  nicht  ausreichend  mit 
geteilt  wirdl  zwischen  19  9  und  i^  0  für  Salze  MLP  zwischen  t  t  und  47  h 
u  s  w  Lr  Bchhesst  daraus  dass  alle  Salze  derselben  Saure  die  zu  demselben 
Tvpus  gehören  eine  gleiche  Molekularretraktion  haben  dass  bei  Salzen  von  ver 
schiedenem  Typus  die  Molekularrefraktion  der  V  alenz  des  Metalls    proportional 

Die  Arbeit  ist  offenbar  m  voller  \  nkenntnis  dei  Arbeiten  Gladstones  aus 
gefuhrt  worden  Aus  diesen  geht  hervor  dass  die  ausgesprochenen  ljeset?e 
falsch  sind  da  die  Molekularrofraktion  im  wesentlichen  eine  additive  Eigenschaft 
Ht  he  Itflmretraktion  der  verschiedenen  metallischen  Elemente  und  Säureradi 
kale  ahei  keineswegs  gleich  ist  nie  es  das  behauptete  Gesetz  voraussetzen  muhste 
_^  WO 

ä't.  Über  das  BreehuogsvermSgen  der  Duppelsalze  in  LSsung  von  E,  Dou- 
mer [C.  r.  110, 139-141. 1890).  In  derselben  Weise  wie  die  einfachen  Salze  ^vgl.  das 
vorige  Referat)  berechnet  der  Verfasser  einige  Doppelsake,  und  kommt  zu  dem 
Ergebnis,  dass  die  Molekularrefraktion  derselben  die  Summe  der  Molekularrefrak- 
tionen ihrer  Bestandteile  sei.  Auch  soll  dasselbe  proportional  der  Summe  der 
Valenzen  der  vorhandenen  Metalle  sein.  So  findet  er  die  Molekularrofraktion  des 
Blutlaugen  salz  es  gleich  129  ^  fi  x  21-  ü  und  schlieast  daraus,  dass  es  ein  Doppel- 
salz aus  4Ä^CA^und  Fe{CN'f  und  nicht  ein  Salz  der  Ferro  Cyanwasserstoff  säure 
sei.    Bekanntlich  ist  das  Gegenteil  richtig.  W.  O. 

68.  Über  den  Molekularsiistand  der  Stoffe   beim   britischen  Punkt  von 

Ph.  A.  Guye  (C.  r,  110,  141—144.    5890).     Eine    Betrachtung   der  Theorie   von 
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van  der  Waals  führt  den  Verfasser  zu  dem  Ergebnis,  dase  die  Konstante  b  in 

der  Gleichung  \p-{ — A(v  —  bi=^RT  dem  molekularen  Refraktion s vermögen  der 

Stoffe  proportional  sein  mmse    Wird  R  =    ,  .  ^     ■,  definiert,  so  ist    -     =ftöws(.. 
n'-\-2    d  X 

wo  X  das  Verhältnis  der  kritischen  lemperalur  (m  absoluter  Zählung)  zum  kri- 
tischen Druck  ist  welches  wie  aus  der  Formel  von  van  der  Waals  folgt,  sei- 
nerseits der  Konstante  b  proportional  ist     Einige  Beispiele  sind: 


MS 

K 

Aceton 

15  71 

9  7 

Propylchlorid 

XI  35 

10  1 

Athylbutyrat 
Iflopropylalkohol 

30  63 

18  7 
9  b 

Isobutylalkohol 

1  55 

11  1 

Thiophen 

23  73 

'> 

Äthan 

J     98 

h  9 

Methylamin 

If  40 

■)  1 

ithylmethtUthe 

1.  n 

•• 

Da  Iß  die  Rechnung  die  unsicher  bestimmten  Werte  ■<  eingehen  so  ehernen  dem 
Verfasser  die   Abweichungen  nicht  gioss 

Man  kann  aus  der  Beziehung  las  Molekulargewi  ht  bestimmen  indem  mai 
setzt  31=1  9-=  der  \  erf asser  hebt  henni  dass  daraus  tur  den  kritischen  Zu 
stand  die  Übereinatimmi  ng  der  Molekulargr  sse  mit  dei  lür  den  taazustaild  gel 
tenden  folge 

Auch  kann  man    da  sich  die  Molekularrefrakticn  anderweit  eimitteln  lasst 

nach  X  = den    kntischen  Koefh7ienten  x  berechnen     welcher    sich  als.  die 

&amme  der    kritischen  Atorokoetflzienten     darstellen  m  iss 

Der  \erfaBser  veispncht   das  Beweismaterial  in  extenso  mitzuteilen 

II     O 

59.  Über  die  SabstitutionsabkSmmliiige  des  Chlorammoniums  \oo  J.  A. 
Le  Bei  [C.  r.  110,  144—147  18'Jüf  Die  niederen  organischen  Ammoniiimbaaen 
gaben  sämtlich  reguläre  Chluroplatinate ;  der  Übergang  zu  weniger  regelmässigen 
Formen  beginnt  beim  Trimethylisobutylammonium.  Dies  Salz  giebt  unter  ver- 
schiedenen Umständen  Nadeln  von  starker  Doppelbrechimg  oder  Oktaeder,  welche 
regulär  erscheinen  an  denen  sich  aber  doch  eine  achwache  Doppelbrechung  nach- 
weisen lisst  Die  Verhältnisse  des  Überganges  zwischen  beiden  Formen  sind  sehr 
verwi(,kelt  und  lassen  den  Verfasser  auf  die  Existenz  von  wirklichen  Isomeren 
schliessen  die  sich  ineinander  umlagern;  die  eine  Form  ist  als  Chlorid,  die  andere 
als  Chloroplatmat  bealäudiger,  ir.  (>■ 

60,  Über  den  greg'enseitigreii  Erastz  der  Salze  In  gemengten  LSsungeu  von 

A,  fitard  (C,  r.  110,  186—188.  1890).  Die  LösHchkeit  des  Jodkaliums  erfolgt 
zwichen  — 22"  und  0"  unter  schneller  geradliniger  Zunahme.  Von  0°  bis  108"  ist 
die  Zunahme  langsamer  (0-1257  (),  von  108"  bis  220"  ist  die  Zunahme  noch  ge- 
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ringer  (0  0603  (      Exlrapoliert  man  bis  zur  Temperatur  der  lollkomraenen  Mi  ch 
barfceit   so  erhalt  man  S^T     welihe  mtl  dem  Mehmet ^punkt  hi'i"  /usammenfallt 

Setzt  man  Bromkaiium  im  tlhertpchus^  zu     so  lat  die  Gesamtmenge  der  tc 
lösten  balze    bei  joder  Temperatur   der  des  reinen  Jodkabums  gleich     Bei  der 
durch  E\trapolati  )n  getundenen  Grenze  \on  itäl"  bestände  das  geloste  'lalz  7\x 
aus  Jodkahum   zu  Vs  aus  Bromkalium 

Für  Jodkalium  und  Chlorkalium  ergiebt  sich  wiederum  die  Kurve  der  ge 
meinsamen  Loslichkeit  identisch  mit  der  des  Jodkahums  ein  Teil  des  Iptzteren 
wird  durch  Lhlorkalium  ersetz!      4n  der  Grenze  h^^"  betrüge  dieser  lei!  20°  „ 

ähnlich  verhalt  sich  das  Gemenge  von  Biomkaliirn  und  Chlorkalium 

n    O 


61.  Über  den  Znstand  des  Jods  in  Lttsungen  von  H.  Gautior  und  6.  Charpy 
[C.  1. 110, 189—191.  1890).  Die  Verfasser  untersuchen  die  Farben,  welche  das  Jod 
beim  Auflösen  in  verschiedenen  Lösungsmitteiu  zeigt  und  finden  sie  violett  bei 
Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstofftetrachlorid ,  Chloroform:  rot  bei  Benzol,  Äthylen- 
chlorid und  -bromid;  rotbraun  bei  Toluol,  Äthyibromid,  ji-Xylol,  Äthyljodid;  braun 
bei  Methylbenzojl,  Essigsäure,  Äther.  Alkohol,  Aceton.  Das  Absorptionsspektrum 
zeigt  stetige  Änderungen. 

Molekulargewicbtsbestimmungen  durch  Gefrierpunkte  ergaben  in  Benzol  340 
bis  345,  in  Methylbenzoyl  480  bis  489.  Die  Zahlen  ordnen  sich  zwischen  die  von 
Loeb  für  Äther  und  Schwefelkohlenstolf  gefundenen.  (Vgl.  indessen  die  Messungen 
von  E.  Beckmann,  5,  77.  1890.)  W.  0. 


<>2.  Calnri metrische  Vntersuchnng  des  Natriumphi>sphit.s  und  Natrium- 
pyrophosphitB  von  L,  Aniat  (Cr,  110,  191—194.  1890),  Dinatriumphosphit. 
Na^'IIPO'-\-hB^O,  hat  eine  Lösungswärme  von  —46  ff,  das  wasserfreie  Salz 
giebt  +91-5Ä.  Mononatriumphoephit ,  NalPPO^ -\-2'I^IP0.  hat  ~mE,  das 
wasserfreie  Salz  -\-7-bE. 

Das  Pyrophosphit,  Na^H'^l^O^.  hat  die  Lösungswärme  3  K.  woraus  sich  er- 
giebt,  dass  das  Salz  sich  nicht  unmittelbar  hydratisiert.  Natron  bewirkt  die  L'm- 
waadlung  ziemlich  schnell,  doch  io  zwei  deutlich  getrennten  Phasen.  Der  Auf- 
nahme des  Wassers  entspricht  eine  Wärmeentwicklung  von  25'4if.  Ebenso  kann 
man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  die  Bildung  der  normalen  phosphorigen 
Säure  bewirken;  die  auf  diese  Weise  gefundene  Wärmetönung  stimmt  mit  der 
oben  gegebenen  ftberein.  W.  0. 

HS.  Verbindni^en  des  Kaliums  und  Katrlums  mit  Ammoniak  von  A,  Jo- 
annis  (C.  r,  109,  900— 90a.  1889),  Der  Verfasser  nimmt  die  Versuche  von  Gore 
und  die  von  Weyl  (Pogg.  Ann,  131,  601  und  12S,  350.  1864)  über  die  Loslichkeit 
von  Kalium  und  Natrium  in  Ammoniak  wieder  auf  und  findet  folgendes. 

Bringt  man  zu  dem  Metall  flüssiges  Ammoniak,  so  löst  es  sich  auf  und  der 
Druck  des  Ammoniaks  nimmt  ab.  Entfernt  man  das  Ammoniak  successive,  so 
vermindert  sich  der  Druck,  bis  bei  0"  auf  1  Na  b-^NIP  kommen;  alsdann  wird 
er  bei  weiterem  Entziehen  von  Ammoniak  konstant.  Gleichzeitig  scheidet  sich 
ein  fester  Stoff  ab,  dessen  Zusammensetzung  KNR"  reap,  NaNIP  ist.    Entzieht 
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man  weiter  AmmoDiak,  so  erscheint,  tiaehdem  a,tle  Flüssigkeit  verschwunden  ist. 
das  Metall,  und  der  Druck  bleibt  immer  noch  konstant,  bis  alles  zersetzt  ist. 

W.  0. 

61.  BIldnnfswlli-iDe  des  Kalammoiiiums  und  Natrammoiiiums  von  Joannis 
((J.  r.  109,  905—907.  1S89).  Die  in  dem  vorstehenden  Referat  erwähnten  Verbin- 
dungen NIPK  und  NH^Na  wurden  im  Calorimeter  der  Selbstzersetzuug  über- 
lassen, indem  das  entweichende  Ammoniak  eine  lange  im  Calorimeter  liegende 
Kühlschlange  durchBtrich.  Es  ergab  sich  für  die  Zersetzung  von  NIPNa  in 
Na  +  jVfl™  —  52  K,  für  die  Kalium  Verbindung  —  63  K.  Die  Zahlen  sind  grösser 
als  die  latente  Darapfwärme  des  Ammoniaks,  HK  nach  Regnault,  so  dasa  die 
Verbindung  mit  flüssigem  Ammoniak  unter  schwacher  Wärmeentwicklung,  8  und 
19  ff,  erfolgt.  W.  0. 

65.  Cber  die  Verbiudnngren  der  Alkalimetalle  mit  dem  Ammoniak  von 

H,  W.  Bakhuis  Roozeboom  (C.  r.  110,  134.  1890).  Gegen  die  von  Joanois 
(Ref  63,  2TT  angegebene  Gleichheit  det,  Druckes  der  gesättigten  Ljbuug  dieset 
\  erbindungen  in  Ammoniak  und  des  Di&sociationsdruckes  der  festen  \  erbindungen 
wendet  sieh  der  \  erfassei  mit  der  Behauptung  dasfe  solch  eine  Gleichheit  im  all 
gemeinen  niUit  statthnden  kjnne  Es  mu'ise  der  Dissociationsdruck  der  Verbin 
dnng  stets  kleiner  als  der  Dampfdruck  der  gesättigten  Losung  welche  mit  dei 
\  erbindung  im  Gleichgewicht  ist  ^em  Nui  in  der  Nahe  des  Punktes  wo  die 
gesättigte  Losung  mit  der  ^  erbmdung  und  ihrem  ieaten  Dissociationsprodukt 
gleichzeitig  existieren  kann  kann  eine  sokhe  bleichheit  bestehen  und  wahr 
■'cheinlich  sei  dies  bei  den  Versuchen  lon  Joannis  die  tei  0  ausgeführt  wur 
den,  der  Fall  gewesen 

(jleiches  gelte  für  zwei  von  Lescoeur  i,\gl  2,  Tbl  beobachtete  Falle  der 
(jieichheit  von  Dissociationedruck  und  Dampfdruck  der  gesättigten  Losung 

W.  O. 


66.  über  die  Verbindungen  der  Alkatimetalle  mit  Ammoniak  von  Joannis 
(C.  r.  110,  238—240.  1890).    Gegen  die  vorstehend  referierten  Anschauungen  von 
Bakhuis  Roozeboom   wendet  sich  Joannis,    indem  er  zunächst  Einzelheiten 
über  seine  Versuche  bei  0"  mitteilt.    Es  wurden  nachstehende  Geraenge  beobachtet; 
Zusammensetzung  Druck 

1         NlPNa+l-&lNIP  1Ö9-7 

169-7 
169.7 
H>9-7 


117-1 
117-0 


Ü-97 

-H  0-029  ifet 

0-487 

-H0.513  „ 

0-108 

+  0-892  „ 

0.04.'i 

-f  0.957  ,. 

wurde 

bei  -  0" 

gefund 

en: 

1 

NH'N 

i  +  U.46JViP 

0-7 

+  0-3    Na 

0-39 

+  0-61    „ 

0-19 

+  0.81   „ 
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2 -42  Nff' 

;i7i-'i 

150    .. 

an -2 

0.8f>     „ 

371 -a 

Endlich  (jei  +22.4''-, 


0.67        ,.      +<)■■6i^^'W  '■  aTi  ;;:. 

Es  ist  also  nicht  nur  bei  0"  der  Dampfdruck  der  gesättigten  Lösung  gleich  dem 
Diaaociationsdruck,  sondern  auch  bei  —  10"  und  +  22°.  W.  0. 


67.  über  die  Stufle,  deren  Dissociationsdruek  dem  Druck  Ihrer  gesättig- 
ten Lösung  gleich  ist  von  H.  Leseoeur  (C.  r.  110,  275-S76.  1890).  Indem  der 
Verfaäser  sich  im  allgemeinen  den  Darlegungen  von  Bakhuis  Roozeboom  an- 
schlieBst,  hält  er  doch  daran  fest,  dass  es  thataächlich  Stoffe  giebt,  deren  gesät- 
tigte Lösung  denselben  Dampfdruck  besitzt,  wie  das  Hydrat  mit  dem  dieselbe  im 
Gleichgewicht  steht.  Die  beiden  Druckkurven  des  Hydrats  und  dei  Lösung  trsfeti 
nicht,  wie  Eoozehoom  annimmt,  unter  einem  Winkel  zusammen  sondern  \er 
einigen  sich  tangierend.  Die  Gleichheit  beider  Drucke  sei  somit  keineswegs  eine 
Anomalie,  sondern  komme  jedem  Hydrat  über  eine  kürzere  oder  längere  Periode 
seiner  Existenz  au.  _  Tt     » 

68.  Zur  Abhängigkeit  der  Ob crflUchea Spannung  »n  der  Trennnngsflfiehe 
zwischen  Quecksilber  und  Terschiedenen  Elektrolyten    von   der  Polarisation 

von  F.  Paschen  (Wied.  Ann.  39,  43-60.  18!»).  Während  die  fiir  kleinere  Po- 
larisationen von  Lippmann  gegebene  Kurve  für  die  entsprechenden  Oberflächen- 
spannungen vom  Verfasser  bestätigt  wurde,  gelang  es  ihm  nicht,  bei  höheren 
Werten  konstante  Einstellungen  zu  beobachten,  da  stets  gasförmiger  Wasserstoff 
auftrat. 

Den  Methoden  der  Messung  am  Kapillarelektrometer  wird  die  folgende  hin- 
zugefügt. Man  bestimmt  die  Druckänderung,  welche  erforderlich  ist.  um  das 
Quecksilber  von  der  Ruhelage  an  eine  bestimmte  Marke  zu  bringen,  und  wieder- 
holt den  Versuch,  nachdem  die  elektromotorische  Kraft  eingeschaltet  ist,  zwischen 
denselben  Stellen  der  Kapillare.  Diese  Druckänderungen  verhalten  sich  wie  die 
Ob  erfiächeo  Spannungen. 

Femer  wird  eine  neue  Form  des  Kapillarelektrometers  beschrieben.  Eine 
U-Böhre  mit  einem  langen  weiten  und  einem  kurzen  engen  (,02— 03  cm)  Schenkel 
taucht  so  in  die  in  einem  Bechei^lase  befindliche  Schwefelsäure,  dass  der  kurze 
Schenkel  sich  unter  der  Säure  befindet.  Am  Boden  des  Becherglases  liegt  Queck- 
silber. Der  Meniskus  lässt  bei  gendgender  Vergröasening  noch  etwa  *4  Millivolt 
erkennen.  Mittelst  dieses  Elektrometers  war  die  Untersuchung  oberhalb  des  Maxi- 
mums auch  möglich,  wenn  Gasabscheidung  eintrat,  im  allgemeinen  wurde  nicht 
Lippmanns  Kurve  gefunden,  sondern  eine  hoher  als  diese  verlaufende. 

In  verschiedenen  Elektrolyten  war  das  Maximum  der  Oberfiächenspanming, 
entsprechend  den  früheren  Ergebnissen  dos  Referenten,  sehr  nahe  gleich. 

Von  einer  sauren  Lösung  von  Merkuronitrat  nimmt  der  \'erfasser  an,  dass 
sie  keine  Potentiaidifferena  gegen  Quecksilber  habe,  weil  eine  Tröpfele ktrode  in 

')  Viellweht  ein   L>nn.'kfohler  luv  A«. 
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ihr  keine  Ladung  zeigt.  Gleichi^eitig  findet  derselLe.  dass  sie  im  Elektrometer 
das  Quecksilber  unbeweglich  macht,  indem  die  schwächaten  Ströme  darchgehen. 
Die  Oberflächenspanoung  des  Quecksilbers  unter  dieser  Lösung  ist  dabei  sehr 
klein.  Dies  stände  im  Widerspruch  mit  der  Theorie  von  Helmholta.  wenn  die 
Annahme  des  Verfassers ,  dass  zwischen  Quecksilber  und  Merkuronitrat  keine 
Potential differenz  bestände,  richtig  wäre.  Indessen  erklären  sich  diese  Erschei- 
nungen daraus,  dass  eine  Potential  differenz  zwar  besteht,  eine  Änderung  der- 
selben aber,  wie  an  jeder  unpolarisierbaren  Elektrode,  nicht  möglich  ist. 

Das  Verhalten  der  verschiedenen  Elektrolyte  lässt  sich  dahin  zusammen- 
fassen, dass  vor  dem  Maximum  das  Anion,  nach  demselben  das  Kation  den  Vor- 
gang bestimmt,  was  in  bester  Dbereinstimung  mit  den  Anschauungen  von  Helra- 
holtz  steht. 

Das  von  Pellat  behauptete  Zusammenfallen  des  Maximums  der  Oberflächen- 
spannung mit  dem  Beginn  der  Elektrolyse  (4,  478.  1889)  findet  im  allgemeinen 
nicht  statt,  und  somit  werden  dessen  Schlüsse  hinfällig. 

Bei  der  Untersuchung  der  Polarisation  nach  der  Methode  von  Fuchs  ergab 
sich  bei  gleichen  Elektroden  in  Schwefelsäure  der  Hauptteil  der  Polarisation  an 
der  Kathode,  bei  Salzsäure  war  die  Verteilung  sehr  veränderlich,  doch  war  meist 
die  Anode  stärker  polarisiert. 

Bei  einer  grossen  und  einer  kleinen  Fläche  zeigte  sich,  entsprechend  der  all- 
gemein rezipierten  Annahme  von  Lippmann,  der  ganze  Betrag  der  Polarisation 
an  der  kleinen  Fläche. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  wurde  schliesslich  untersucht.  Unter  Vernach- 
lässigung der  Potential  differenz  zwischen  heisser  und  kalter  Schwefelsäure  ergab 
sich,  dass  bei  steigender  Temperatur  die  natürliche  Potentialdifferenz  zwischen 
Quecksilber  und  Schwefelsäure  abnimmt,  doch  waren  die  Erscheinungen  nicht 
ganz  regelmässig.  W.  0. 

69.  Clier  die  Beziehungen  zwischen  Breehungs-  und  Zerstreuungsver- 
mögen  hei  aromatischen  Terhindungen  mit  gesttttigten  Seitenketten  von  Dr. 

Tullio  Costa  (Gazz,  Chim.  Ital.  19,  1889.  21  S,),  Gegen  die  bekannten  von 
Brühl  aufgestellten  Regeln  zur  Berechnung  der  Molekularrefraktion  hatte  sich 
Nasini  gewendet,  indem  er  darauf  hinwies,  dass  auch  Stoffe  mit  geringerer  Dis- 
persion als  der  von  jenem  als  Grenze  angegebene  Zimmtalkohol  den  Regeln  nicht 
folgen,  sondern  grössere  Molekularrefraktionen  zeigen.  Der  Verfasser  stellt  sich 
die  Aufgabe,  die  Frage  weiter  zu  prüfen.  Die  Messung  an  sehr  sorgtUtig  herge- 
stellten Präparaten  ergab i 

beob.         ber.         Ditf. 

Diamylbenzo!  72-46 

Amylthymol  7Ö-19 

Amyleugenol  71-70 

Diamylresorcin  76  -  88 

Amyl-ß-naphtol  t;9.13 

Amyl-|9-Daphtol  ü'J- 17 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  »^-Formel  und  den  c-Strahl  des  Wasser- 
stoffs. Unter  ber.  stehen  die  nach  den  von  Brühl  angenommenen  Konstanten  be- 
rechneten Refraktionen.  Wie  man  sieht,  sind  die  beobachteten  Zahlen  stets 
grösser  ab  die  berechneten,  zum  Teil  erheblich.    Die  Abweichungen  gehen  dem 


72-06 

U-4U 

60-08 

111 

70-30 

1-40 

75-^2 

1  66 

m-io 

2-73 

66-40 

2-76 
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Dis peisions venu c  gen  über  welchea  die  Arbeit  Kleichfill  die  orlorderliilien  "Vles 
bungeii  enthalt  nicht  parallel  w  bat  7  B  DiarnjIreEorrm  mit  seiner  gro^gen  AI 
Weichling  eine  geringere  Dispersion    als  die  meisten  anderen  i  er^eir hneten  Stoffe 


(0  t}ber  deu  ^egenwaitigen  Stand  der  Tlieurieii,  nelche  sieh  auf  das 
firechnngs vermögen  organischer  Verbindungen  beziehen  ton  B  Nasini  bazz 
Chim  Ital  20,  l'^'W  1«  S  Im  insthlu  s  an  die  oben  referierte  Arbeit  \on  T 
Costa  iasst  der  Verfasser  die  Gesamtheit  der  FigebniBse  auf  dem  Gebiet  der 
MoleknlarrefraktioD  dabm  zusammen  dass  es  nicht  statthaft  sei  die  Molekular 
refraktion  einfach  als  eine  humrae  der  Atomrefraktionen  mit  Rücksi(,ht  auf  die 
doppelte  und  dreifache  Bindung  allein  darzii  tellei  Vielmehr  seien  nocti  andere 
Ursachen  vorhanden  welche  Abweichungen  bewirken  Er  stutzt  diesen  Aussiruch 
ausser  auf  seme  und  '  ostas  Mes'.ungen  noch  auf  die  Äusserungen  ^ahlreichtr 
anderer  Autoren  W   <l 

Tl  tbei  die  Dkhte  und  die  Oberflächeu&pannung:  der  Lösungen  ton 
Kohlendloxyd  und  Stldiitoffovjdai  in  Wasser  und  in  Alkohoi  ^on  M  £ellati 
und  '^  Lu  Sana  \t{i  E  l5t  Venet  H>  7,  ISS"*  lU  b  Zunächst  berechnen  die 
\erfasaer  mittelst  dtr  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die  AlsorpUcnsveiauche 
von  Bunsen  neu  und  eihalten  folgende  Formeln 

CO"  in  VV  aaser      <  =-  1  7322  —  0  0bb(i45  t  +  0  (KJ123()55  (' 

00^  in  Alkohol      C=4  328t  — 0  094204f +  0  OOVÜUt 

N'O  in  Wasser     0=1-30224-0  046184f  +  0  00071904  (* 

N'O  in  Alkohol     6'  =  4-19044  — ()  «74477(  +  0  0007 8B7  ( 

Die  Dichten  der  für  bestimmte  Temperaturen  gesftttigten  Losungen  wurden 

mittelst  eines  Senkkörpers  bestimmt.    Die  Berechnung  der  Volum^unahme  durch 

die  Absorption  des  gleichen  Volums  des  Gases  ergab  diese  Grösse  6  wie  folgt; 


ü'y'  in  Wasser 

(  =  10.75" 
Ö-=  0-00152 

12  b8» 
Ö-DOloo 

22  17" 
<IÜ015i) 

N^O  in  Wasser 

(  =  11  ■47" 
fl=    OOOlöSf 

21-10" 
0-QOim 

C(P  in  Alkohol 

(-=10-775" 
.!=    0-OOlW 

21-75" 
0-00204 

N-0  in  Alkohol 

(=    9-95" 
r>  =  ' 0-00200 

21-05" 
0- 00207 

Somit  nimmt   1  mit  steigende 

r  Temperatur  zu 

Die  Oberflächenspannung  wurde  durch 

bestimmt.    Ist  n  die 

Zahl  der  Tropfen  unl  d  die 

Dichte  der  Flüssigkeit,  so  ist  das  Verhältnis  der 

Oberflächenspannung  zweier  1 

Flüssigkeiten 

}  sich  die  Oberflächenspannung  stets  verändert,  ui 
für  CO^  in  Wasser    ii=-1.007  bei  12-3* 
für  N^O  in  Wasser   «  =  1-006  bei  13-9" 
für  CO'  in  Alkohol    t!  =  1.005  bei  13-9'' 
für  N'O  in  Alkohol  «  =  1-007  bei  11-0°. 
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73.  Einige  Cntersucliungreu  Aber  die  Okklusioo  des  WasserstofTs  durch 
Eisen  und  die  Zähigkeit  einiger  Uetaile,  welehe  ein  Gas  absorbiert  haben 

von  M.  Bellati  und  S.  Liissana  (Atti  R.  Ist.  Venet.  i(i)  J,  1889.  21  S.!.  Ein 
aus  dünnem  Eisenblech  gebildetes  Gefäss  füllte  sich  mit  Wasserstoff,  wenn  es 
als  Kathode  benutzt  wurde;  als  Elektrolyt  diente  Natronlauge  Eine  Bestimmung 
der  absorbierten  Menge  ergab  in  anderen  Versuchen  etwa  das  dopi  elte  Vtlum 
des  Eisens  an  Wasserstoff.  W aasers toffhaltigea  Eisen  war  konstant  etwa"  fester 
als  wasserstofffreies;  das  Verhältnis  der  Belastungen,  welche  die  Drahte  zemssen 
schwankte  zwischen  1-004  und  1-050.  Bei  Nickel  fand  eine  \  erminderung  der 
Zugfestigkeit  statt,  beim  Platin  wieder  eine  Vermehrung  Sauerstoff  scheint  da 
gegen  die  Festigkeit  des  Platins  zu  vermindern,  doch  ist  das  Ergebnis  unsicher 
HO 

73.  Über  die  apezillsclien  und  Umwandliuifs wärmen  der  Sulfide  und 
Selenlde  des  Silbers  und  Kupfers  Ag^S,  Cu^S,  Äg^Se.  C«,''8e  von  M.  Beliati 
und  S.  Lussana  (Atti  Ist.  Venet  (S)  7,  1889.  9  S.),  Durch  Abkühlungs-  resp. 
ErwärraungsverBuche  wurden  die  Temperaturen  der  Umwandlung  festgestellt  imd 
ergaben  sich  für 

Cu'^Se  bei  110" 
Ag^Se  bei  133" 
Cn^S  bei    103» 
Ag^S  bei    175". 
Die  Wärmemessungen  wurden  mittelst  des  Eiskalorimeters  gemacht  und  ergaben: 
Ou^Se 
y  =  Ü-09104  +  0-00082114  (  -  0 ■  0000068853 1- 
Y^  =  O-06O84  +  0-000220H  t 
A  =  5-405, 
Hier  bedeutet  y  die  wahre  spezifische  Wanne  bei  t"  vor  der  Umwandlung,  j'i  die- 
selbe nach  der  Umwandlung,  l  die  Umwandlungswärme. 
Ag^Se 
j.^ü-06836;  ^',  =  0-00843,  J.  =  5-ti41. 

)'  =  0-]0938  +  0-0002453( 
j-,  =  0-162l>9 -0-0000912  ( 
J.  =  5-630. 

Ag^S 
y  =  0-07177  +  0-00006782  ( 
!■,  =0-08914 
;,  =  3-843. 
Auffillig   ist.   dass   oberhalb   der  Umwandlung    die   spezifische  Wärme  des 
Schwefelkupfers  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  W.  Ü. 


74.  Über  die  ZusammensetzDug  des  Dampfes  aus  FIfissigkeltsgemischen 

von  A.  Winkelmann  {Wied.  Ann.  3»,  1—15,  1890).  Zur  Prüfung  der  von  M, 
Planck  (2,  405,  1888)  angegebenen  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung 
von  Flüssigkeitsgemischen  und  ihrer  Dämpfe  wurde  eine  geringe  Menge  der 
Dämpfe  verdichtet  und  mittelst  des  Abbeschen  Refraktometers  auf  ihren  Bre- 
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chungsko effizienten   untersucht,    aue   nelchem    die  Zusammensetzung    erscbloBsen 
werden  konnte.    Die  Versuche  bezogen  sich  auf  Gemenge  von  Propylalliohol  und 
Wasser.     Die  fragliche  Formel  von  Planclt  lautet: 
„  _^'_P-'  —  P 


wo  <,  Ai^  Konzentration  des  gelösten  Stotfo- 
p  den  Dampfdruck  der  Losung  p„  den  de^ 
Gewinnung  des  kondensierten  Dampfes  zur 
geschah  durch  Abkühlen  auf  —  18"  resp  - 
die  abei  ilbernuuden  werden  konnteu 

Eine  Mischung   mit  b  2  Piozent  Propjlalkohol 
Setzung  des  Dampf« 


der  !:> lubsigkeit    (,    die  im  Dampf, 

aen  Loiuugsmittels  bedeutet     Die 

seiner  Zusammensetze^ 

und  bot  einige  'ichwiongkeiten 


I  lolgende  Zusammei 


ai  5" 

40.7" 

51  5" 

Die  unter  her.  (2)  sind  nach  e 


52-!l 
57-4 
BU-« 


ber.  (1) 
66-0 


her.t.a) 
Ö6-1 


T  anderen,  gleichfalls  von  Planck  gegebenen  Formel 

berechnet  Eine  annähernde  Übereinstimmung  ist  vorhanden,  doch  sind  die  Diffe- 
renzen noch  recht  bedeutend.  Ahnlich  sind  die  Ergebnisse  mit  einer  alkoholrei- 
chen Mischung  Zu  hemerken  ist  noch,  dass  die  Dampfdrücke  nicht  unmittelbar 
gemessen,  sundern  den  Arbeiten  Konowaluws  entnommen  waren.  W  () 


75.  Brechungsexpoueuten  normaler  J^alzISsungren  von  C  Bender  (Wiod. 
Ann  39,  89— SC.  ISSIIi  In  derselben  Weise,  wie  der  Verfasser  dah  Valsonsche 
,. Gesetz  der  Modnln-'  für  die  Dichte  von  Salzlosungen  erweitert  hat  (Wied  Ann. 
20,  56Ü  1883)  erweitert  er  es  für  die  Brecbungskoeffizienten  Darnach  ist  die 
Änderung,  welche  der  Brechungskoefßzient  der  Vergleichslosung  erfährt,  wenn 
man  auf  eine  andere  gleich  konzentrierte  Salzlösung  tibergeht,  gleich  /z{a-\-b). 
wo  /(  die  Konzentration  (Grammmolekeln  pro  Liter^  der  Losung  «  und  b  zwei 
Konstanten  sind,  welche  von  dem  Metall  und  dem  Säureradikal  beslironit  werden 
Aus  der  Untersuchung  der  Chlor-,  B: 
trium»  und  Cadmiums  ergiebt  sieb,  v 
Tabelle  tur  die  Moduln  a  und  b 


und  Jodverbindungen  des  Kaliums.  Na- 
man  vom  Chlorkaliutn  ausgeht,  folgende 


Die  Zahlen  sind  in  0-0001  Einheiten  des  Brechungskoeffizienten  gegeben;  die  Über- 
schriften a,  ß,  y  und  D  beziehen  sich  auf  die  drei  Wassers tofflinien  und  die  Ka- 
triumlinie.    Die  Brecbungskoeffizienten  der  Chlorkaliomlüsungen  sind  bei  VA": 


1- 34087 

I.3427H 

l-3471!i 

l-:il982 

1-35179 

1-35645 

1-35831 

1-36039 

1-36512 
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76.  Cbei-  die  g'alTanlsche  Polarisation  tor  Platine Iektrod«n  in  verdünn' 
ter  SchwereisKure  bei  ?i-osser  Stromdichtig'keit  von  F.  RicharK  (Wied.  Ann. 
39,  67—88  und  201—235.  18901.  Aus  Strommessungen  bei  geschlossenem  Kreise 
iässt  sich  kein  sicherer  Wert  für  die  Polarisation  finden,  weil  von  den  Vi 
Setzungen  konstanter  Maximatpolarisation  und  konstanten  Widerstandes  liei  wech- 
selnder Stromstärke  und  -dichte  mindestens  eine  sich  als  nicht  zutreffend  erweist. 
Ob  die  Polarisation  oder  der  Widerstand  veränderlich  ist,  Iässt  sich  aus  den  Ver- 
suchen zunächst  nicht  abnehmen.  Der  VerfasBer  diskutiert  dann  die  möglichi 
Einflüsse,  und  kommt  zu  dem  Ergebnis,  dass  jedenfalls  der  Widerstand  an  det 
Elektrode  mit  den  Änderungen  des  Stromes  sich  verändern  muss. 

Um  EU  einem  genauen  Wert  der  galvanischen  Polarisation  zu  gelangen,  be- 
nutzt derVerfasser  den  Pendelunterhrecher  von  Helmholtz  in  der  von  Schilli 
(Pogg.  Ann.  152,  539.  187i)  beschriebenen  Weise,  Es  bleibt  bei  dieser  Methode 
der  Hauptstrom  bis  zu  dem  Moment  der  Messung  geschlossen.  Eine  entsprechende 
Untersuchung  liefert  dem  Verfasser  die  Formeln  zur  Berechnung  der  elektromo- 
torischen Kräfte  aus  den  Ausschlagen  des  Galvanometers.  Es  ergaben  sich  in 
Schwefelsäure  von  iO  Prozent  an  Platin elektr öden  elektromotorische  Kräfte  von 
2-20  bis  2-28  Daniell  bei  der  grössten  angewendeten  Zwischenzeit  von  OOOti  Se- 
kunden. Eine  Verkleinerung  der  Zwischenzeit  führte  zu  etwas  grösseren  Werten, 
im  Mittel  etwa  2-5  Daniell  hei  Intensitäten  von  0001  A.  des  elektrolysierenden 
Stromes.  Grössere  Stromstärken  bewirken  einen  Abfall  der  Polarisation,  wahr- 
scheinlich wegen  Erwärmung  der  Elektroden.  Alle  höher  angegebenen  Werte  sind 
als  unrichtig  anzusehen,  '  W.  0. 

77.  Zur  Theorie  von  LKBungen  von  Ch.  E.  Guillaume  (Journ,  de  Phys. 
9,  9i;-97.  1890).    Von  Helmholtz  ist  die  Gleichung 

Fg  —  FB.i^A-\-BO  —log  7;,!  +  C\,\—log  V^) 
gegeben  worden,  wo  Fg  und  Faq  die  freien  Energieen  von  Knallgas  nnd  Wasser, 
Vi.  und  V„  die  spezifischen  Volume  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  wässeriger 
Lösung  und  A,  B,  C  Konstanten  sind.  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Wasser  etwa 
zu  0-2ÖX10"''  disBociiert  sein  muss.  Vorgleicht  man  andererseits  die  auf  0>05/( 
bestimmte  Wirk ungs weite  der  Molekularkräfte  mit  der  auf  0-0001 /t  anzusetzenden 
Grösse  der  Molekeln,  so  findet  man,  dass  rund  10"  Molekeln  in  der  Wirkungs- 
sphäre einer  einzelnen  sich  befinden.  Sind  in  einer  Lösung  weniger  als  der  10" 
Teil  der  Molekeln  des  Lösungsmittels  an  gelöster  Substanz  vorhanden,  so  ist  ein 
entsprechender  Teil  des  Lösungsmittels  der  Wirkung  des  letzteren  gänzlich  ent- 
zogen. 

Nun  sollen  nach  der  Gleichung  von  Helmholtz  auf  jedes  Atom  Gas  rund 
10^*  Atom  Wasser  vorhanden  sein,  so  dass  sie  viel  weiter  voneinander  entfernt 
sein  müssten,  als  dass  sie  eine  Wechselwirkung  aufeinander  ausüben  könnton. 
Sie  können  demnach  auch  nicht  das  Gleichgewicht  in  der  Lösung  bestimmen. 
Somit  scheint  dem  Verfasser  die  Dissociation  des  Wassers  aus  der  erwähnten 
Formel  nicht  thermodjnamisch  bewiesen. 

Der  Referent  möchte  hinzufUgen ,  dass  in  zahlreichen  ähnlichen  Fällen,  wo 
die  Gleichungen  auf  unmögliche  Werte  führeo  (so  z.  B.  die  unendlich  grosse  elek- 
tromotorische Kraft  von  Zink  gegen  reines  Wasser,  die  unendliche  Diffuaions- 
ge  seh  windigkeit  einer  Lösung  gegen  reines  Wasser  u.  s,  w.),  die  Betrachtung  der 
molekularen  Dimensionen  ganz  sachgeraässe  endliche  Werte  ergiebt.  W.  0. 
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.  Zar  Korrektion  der  Thermometerablesnngieii  ffir  den  lieraiisra^endeii 

von  E.  Eimbacii  (Ber.  22,  3072—3075.  1889).     Auf  Grund   zahlreicher 


Versuche  giebt  der  Verfasaer  für  „Nonaaltheraioineter" 
in  Vie  gateiti,  folgende  Tabelle; 

(_("  =  30      35      4»      45      5U      55      60      65 


8  Jenaer  Glas,  0— lOü" 


14      15      16      17      18      19 


40      28      29      31       33      35 
50      36      38      40      42      44 


Hier  bedeutet  (  die  abge 
die  Anzahl  der  beraasrsgendei 
grösseren  Cmfanges  müssen  iE 


39      41      43      45      48      51 


66      69      71      75 


73      78 
87      m 


Bseae  Temperati 
Grade.    Zwei  andere  Tabelli 
Original  nachgesehen  werden. 


87      93    100    106 

99    106    113    120 

110    118    126     134 

?  die  Temperatur  der  Luft,  n 

für  Thermometer 

IT,  0. 


79.   über  die  Reduktion  von  SauerstofTverMndungeii  durch  Magnesium 

TOn  Cl.  Winkler  (Ber.  23,  44—57.  189Ü).  Die  Karbouate  der  Alkalimetalle  wer- 
den durch  Magnesiumpulver  um  so  energischer  zu  Metall  reduziert,  je  kleiner  das 
Atomgewicht  ist.  Während  beim  Lithiumkarbonat  eine  heftige  Verpuffnng  eintritt, 
wird  Rubidium karbonat  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  ruhig  reduziert;  Cäsiumkar- 
bonat wird  nicht  reduziert,  sondern,  wie  es  scheint,  in  Oxjd  übergeführt.  Bei  der 
„Nebengruppe"  Cm,  Äg,  Au  giebt  Cm'O  eine  mäss^e,  Ag^O  eine  heftige  Reaktion, 
An^O  zerfilllt  vor  der  Einwirkung  des  Magnesiums.  W.  0. 


80  bpektralappttrat   mit    ante m»tii>t hei    Einstellung   der    PrlHmeii    von 

Dr  H  krass  Festschr  d  math  (.es  in  Hamburg  S  153—158  1890)  Es  mrd 
eine  Einrichtung  zur  automatischen  Linstellung  der  Prismen  eines  zusammen 
gesetzten  Spektralapparates  auf  das  Minimum  der  Ablenkung  beschrieben  welche 
vor  der  bisher  benutzten  zuerst  von  Browning  ausgeführten  technische  Vorteile 
hat  Eine  Wiedergabe  der  Beschreibung  wäre  ohne  die  begleitenden  Fiifuren 
nithl  verständlich  1'     " 

81  Über  Zn illingsbilduug  beim  thlorbarynm  von  0  Lehmann  Ztschr 
f  Kryst  17.  J69~i73  1889)  Nach  einer  pdemischen  Auseinandersetzung  mit 
O  Mugge  (N  Jahrb  f  Miner  188«  1,  144  ercrtert  der  \erfasser  ob  man  die 
amorphen  Stofie  als  unregel massige  Anhaufungen  derselben  Molekeln  ansehen 
könne  welche  in  regelmässiger  Anordnung  krystalle  geben  Er  hat  Krjatalle  lon 
Kampher  auf  dem  imbos  kräftig  bearbeitet  da  er  tand  dass  sie  dennoch  in  ge 
sattigter  Losung  weiter  wuchsen  al  o  noch  Krjstalle  waren  schliefst  er  daas 
jene  Annahme  falsch  sii  Doch  darf  »ohi  gefragt  werden  ul  eine  noch  n  kraf 
tige  Beaibeitung  auf  dem  Ambcs  eine  i  ollstandige  Detormatitn  hervorzubringen 
vermag,  ___^_  ^'     ^' 
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83.  Ülter  die  elektrolytisehe  ETystallisation  uud  die  Dimorphie  vmi  Blei 

von  0.  Lehmann  (Ztaclir.  f.  Kryst.  17,  274—279.  1889).  Es  wird  dargelegt,  wie  bei 
den  elektrolytisciien  Absciieidungen  alle  Umstände  dahin  wirken,  dendritische  Ah- 
scheidangen  statt  kompakter  KrystaUe  zu  begüngtigen.  Die  wachsenden  Krystalle 
folgen  keineswegs  der  Richtung  der  dichtesten  Stromlirflen,  sondern  bilden  Zick- 
zackformen, welche  sich  auf  die  während  der  Abscheidung  sich  ändernde  Be- 
schaffenheit der  Stromlinien  teilweise  zurückführen  lässt. 

Blei  krjstallisiert  in  zwei  Formen,  regnlär  und  wahrscheinlich  monosymme- 
trisch; die  Bildung  hängt  wesentlich  von  der  Stromdichte  ai).  Eine  gegenseitige 
Aufzehrung  der  Formen  konnte  nicht  beobachtet  werden.  W.  O. 


^.  Die  HSlfte  des  Wasserstotfatoms  als  Urelement  und  die  Barstellung 
der  Elemente  als  physikalische  Gestalte»  auf  dieser  Grundlage  von  Isaak 
Äshe,  Examinator  in  Chemie,  King  and  Queens  College  of  Physicians,  Ireland 
(Britisch  Assoc,  Newcastle  1889.  See.  B.  Dublin  1889).  Der  Verfasser  nimmt,  wie 
viele  vor  ihm,  an,  dass  das  halbe  Wasserstoffatom  das  Urelement  sei.  Die  Form 
desselben  sei  eine  hohle  Röhre,  Ein  Wasserstoffatom  würde  von  zwei  parallelen 
derartigen  Röhren  gebildet,  die  durch  eine  Ebene  getrennt  sind,  ,.in  welcher  allein 
die  Kraft  thätig  ist-'.  Eine  Wasserstoffmolekel  besteht  aus  vier  parallelen  Rühren, 
die  wie  vier  Kanten  eines  Würfels  liegen.  Fester  Wasserstoff  würde  aus  densel- 
ben vier  Röhren  bestehen,  welche  seitlich  aneinander  gelagert  sind. 

Der  Verfasser  geht  weiter  dazu  über,  die  Formen  der  verschiedenen  Ele- 
mente aus  diesen  Röhren  so  zu  konstruieren,  dass  er  gerade  die  den  Atomgewich- 
ten entsprechende  Zahl  derselben  verbrauciit,  und  gleichzeitig  die  verschiedenen 
Eigenschaften  derselben  zum  Ausdruck  bringt.  Wie  zu  erwarten,  gelingt  ihm  dies 
auf  das  beste. 

Was  die  Thatsache  anlangt,  dass  die  Atomgewichte  nicht  genaue  Multiple 
von  0-5  sind,  so  erledigt  der  Verfasser  diese  Schwierigkeit  durch  den  Hinweis, 
dass  beim  Aufbau  der  zusammengesetzten  Atomgebäude  ein  „Zurichten-'  (bevel- 
ling)  der  Formelemente  anzunehmen  sei,  wodurch  von  den  relativ  wenig  festgehal- 
tenen Enden  der  oben  erwähnten  Röhren  Teile  verloren  gehen  könnten. 

Zur  Unterstützung  seiner  Ansichten  legt  der  \'erfasser  einen  Auszug  einer 
Arbeit  von  Piazzi  Smyth  bei  (Nature.  1889,  p.  584),  nach  welchem  dieser  in 
I)  bis  10  Jahre  alten  Spektral  röhren  fast  überall  Wasserstoff  gefunden  hat. 

ir,  0. 

Hi.  Über  eine  neue  Perm  des  Mischungs-Kalorimeters  von  Sp.  [  Picko- 
riug  (Phil  Mag,  2»,  247—253.  1890).  Das  Instrument  besteht  aus  einem  Piatin- 
geiäss  von  oblongem  Querschnitt,  welches  durch  eine  Art  Flügeithür  in  zwei 
gleiche  Bäume  geteilt  wird.  Diese  nehmeu  die  zu  mischenden  Flüssigkeiten  auf, 
welche  durch  Öffnen  der  Thür  zur  Wechselwirkung  gebracht  werden.  Der  Ver- 
fasser betont  die  Schwierigkeiten,  die  Thfir  dicht  zu  machen,  doch  sind  dieselben 
überwunden.  Die  Resultate  mit  diesem  Apparat  werden  als  in  hohem  Grade  ge- 
nau geschildert.  W.  0. 

85.  S^eue  Beobachtungen  über  die  mngnetisehe  Drehung  der  Salpeter- 
slture,  der  Wasserstoff-  und  Ammonium  Verbindungen  des  Chlors,  Broms  und 
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Jods  in  LSBan^n  von  W  H  Pprkin  Chem  N  60,  251-254  1S891  Die  magne 
tische  Drehung  der  Ealogenwasserstoflsäuren  in  naaaenger  L  aung  nimmt  mit 
steigender  ^  erdUnnnnR  zu  und  ist  ^lü  grosser  als  die  aus  organischen  \  erbin 
dimgen  berechneten  ^  erte  wahrenl  Chkiwahseratoft  ii  JBüimjla,fhei  normale 
Zahle:  gal)  Da  eine  Verbindung  der  Sitoffe  mit  Wasser  die  Dreh  in ^  vermindern 
mu  ste    sind  die  Ergebnisse  dem  ^  erfasser  unerklärlich 

Die  magnetischen  Botationen  der  ent  ^  rechenden  Immonium Verbindungen  in 
Wisseriger  L  si  ng  stimmen  ffleichfalla  nicht  mit  den  berechneten  Zahlen  Sie 
wechseln  nicht  merklich  mit  der  \  erdünnung  Sie  stimmen  dagegen  mit  der  An 
nähme  daas  in  den  Lusiingen  die  Wa  ser  toftsaure  i  und  das  Ammoniak  resp  die 
organihche  \mmoniakbase  unverbnnden  nel  eneiuan  1er  existieren  und  der  Ver 
fasser  1  ekennt  sich  daher  zu  ihr  Jodammonium  und  Dialhyiammchiorid  in  AI 
kohol  scheinen  ihm  weniger  zerfallen  zi  sein  eteisD  Teträthylammt nmmchlorid 
und  Ammomumnitrat  m  Tft  asser 

Griadstone  bemerkt  dazu  dass  er  bei  der  Untersuchung  der  Breehun^s 
vermögen  ähnliches  beobachtet  habe  Aut  die  frage  Ramsa^s  ob  sich  diese 
Erscheinungen  niiht  durch  lip  eleltrolytiache  Dissociationstheone  erklaren  las 
sen  meint  \rmstrong  das  sei  icht  der  Fall  weil  sonst  die  Losung  in  Isoamyl 
ather  keu  e  normalen  Werle  gelei  konnte  Vielmehr  ei  zu  \ermulen  dass 
in  die  en  Fällen  wo  einwertige  Elemente  vorhanden  seien  die  Hjdrate  nicht  wie 
sonst  schwacher   son  lern  starker  drehen 

Thatsachlich  sind  die  *on  Perkm  I  eobachteten  \erhaltnisse  m  \oller  Ober 
einstiramung  mit  der  Dissociationstheone  die  Losing  von  Chlorwasserstoff  in  Iso 
amylather  i  t  nicht  dissocuert  und  giebt  deshalb  normale  Werte  und  o  lassen 
Rh  luch  die  anderen  Erscheinungen  erklaren  Die  \  erhaltnisae  lief,en  hier  wie 
der  im  so  einlach    das    sie  e%entlich  garni  ht  verkannt  werd  n  k  nnen        II     " 


Büclierseliaii. 

Gasanalytiaehe  Methoden  lon  Dr  ^  Hempet  Zweite  Auflage  Braunscbweig 
Vieweg  &  Sohn     (XIII  und  d67  S    löW      Preis     «11  — 

Der  für  die  Konstruktion  zweckmassiger  Apparate  ungew  hniich  begabte 
^ertasser  hat  in  der  vorhegenden  zweiten  Auflage  einer  Neuen  Methoden  ein 
lollständiges  Handbuch  der  Gasanaijse  gegeben  Sowohl  der  Techniker  wie  auch 
der  Forscher  wird  dies  fast  durchgangig  auf  eigenen  Arbeiten  beruhende  Werk 
btets  mit  gTJSstem  \  irteil  zu  Kate  ziehen  Denn  tur  die  Bedürfnisse  des  erste 
ren  iht  durch  die  Beschreibung  schnell  ausfahrbarer  Methoden  bestens  gesorgt 
wie  weit  aniererseita  die  Genauigkeit  der  nach  dem  \ erfahren  dea  Verfassers 
ausgeführten  wissenachaftlichen  \naljsen  gehen  kann  Usst  ich  aus  den  S  311 
und  312  mitgeteilten  Luttanaljsen  entnehmen  wo  unter  anderem  eine  und  die>.elbe 
Luftprobe  Zahlen  gab  deren  \hweichnngen  nicht  mehr  ala  0  Hl  Prozent  des  zu 
bestimmenden  Wertes  betragen. 

Somit  lässt  sich  die  neue  Auflage  des  He  mp  eischen  Werkes  allen  denjenigen, 
welche  mit  der  Gasanalyse  zu  thun  haben,  dringend  empfehlen.  Der  Referent 
möchte  noch  besonders  auf  die  Anwendbarkeit  der  heachriebenen  Methoden  zu 
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Vorleaungs-  uud  Schulexperimenten  hinweisen,    die  der  Verfasser  zu  beliandeln 
keinen  Anlass  genommen  hat,  W.  0. 


Zwei  Materien  mit  drei  FnndamentalgeBetzen  nebst  einer  Theorie  der  Atome. 

Erklärungen  der  verschiedenen  Zustände  der  Materien,  nänilicli  der  Atome, 
Aggregatformen  nnd  chemischen  Verhindungen ,  sowie  der  Wärme,  Klektrizität 
und  des  Magnetismus  nebst  einigen  Anwendungen  der  Atomtheorie  auf  die 
Himmelskörper.  Wissenschaftlich  behandelt  von  Wilhelm  Buhier.  Ingenieur. 
Stuttgart,  Kohlhammer,    1890,    (62  S.)   Preis;  ^2.—. 

Trotzdem  die  Verlagsbuchhandlung  des  Torliegenden  Werkchens  den  Rezen- 
senten desselben  ihr  schwieriges  Amt  in  entgegenkommendster  Weise  erleichtert, 
indem  sie  ihnen  „zu  beliebiger  Verwendung  einige  Notizen  für  die  Besprechung" 
beilegt,  waren  doch  die  Veraprechungen  des  Verfassers  auf  dem  Titel  verlockend 
genug,  um  den  Eeferenten  zum  Aufschneiden  des  Bändchens  zu  veranlassen.  Das 
Ergebnis  entsprach  zunächst  den  Erwartungen,  übertraf  sie  sogar.  Denn  die  S.  4 
gegebene  Charakteristik  der  kinetischen  Gastheorie:  „Diese  primitive  Theorie  hat 
den  Vorteil,  dass  sie  näheres  Eingehen  auf  das  Wesen  der  Atome  unnötig  macht 
und  man  ohne  viel  Kopfhrechen  darauf  los  rechnen  kann"  trifft  mit  so  köstlicher 
Frische  eine  nicht  abzuleugnende  Eigentümlichkeit  gewisser  Anhänger  dieser 
Theorie,  dasa  sie  das  beste  erwarten  liess. 

Leider  wird  diese  Erwartung  alsbald  enttäuscht.  Schon  S.  5  wird  uns  be- 
richtet: „Ich  lies«  eine  Kupferiegierung  zu  Imitationsblattgold  aushämmern  und 
löste  das  gleiche  Gewicht  von  ganzen  Stücken  der  Legierung  und  von  Goldblättern 
in  gleichen  Teilen  Salpetersäure  auf,  und  fand,  dass  die  Temperatur  der  Gold- 
blätterlösung  so  viel  niedriger  wie  die  der  ganzen  Stücke  war,  als  der  durch  das 
Hämmern  frei  gewordenen  Wärme  entsprach."  Weiter  ergiebt  sich  die  Theorie 
des  Verfassers  als  au.s  demselben  Tdeenkreise  stammend,  wie  die  meisten  solcher 
Weltkon struktionon,  deren  in  jedem  Jahre  einige  erscheinen.  Der  fragliche  Ideen- 
kreis ist  der  der  mechanischen  Konstruktion  der  Materie  aus  pouderabler  Sub- 
stanz und  Äther  Die  materiellen  Teilchen  sollen  sieb  anziehen,  und  ebenso  diese 
und  der  Äther,  und  zwar  erstere  in  der  umgekehrten  zweiten,  die  letzteren  in  der 
umgekehrten  vierten  Potenz  der  Entfernung:  die  Ätherteilchen  sollen  sich  nach 
demselben  Gesetz  abstossen. 

Die  Durchführung  dieser  Vorstellungen  ist  nicht  genügend.  Der  Verfasser 
rechnet  mit  nicht  geringerer  Kühnheit  „drauf  los",  wie  die  von  ihm  getadelten 
Kinetiker.  Wenn  er  (S.  18)  bei  der  Integration  über  einen  kugelförmigen  Raum 
Schwierigkeiten  findet,  den  für  einen  Elementarkegel  geltenden  Ausdruck  zu  in- 
tegrieren, so  integriert  er  ohne  Zögern  statt  desselben  den  Ausdruck  für  einen 
Elementarcy linder,  und  erhält  dadurch  ,. Resultate,  welche  für  den  Zweck  richtig 
genug  sind".     Ja  freilich. 

Auch  dies  Büchlein  ist  demnach  in  die  ziemlich  grosse  Kategorie  von  Schrif- 
ten einzureihen,  deren  Verfasser  sich  die  Dinge  leichter  gedacht  haben  als  sie 
sind.  Tragen  sie  auch  als  wilde  Schösslinge  an  dem  Baum  der  Wissenschaft  keine 
geniessbare  Frucht,  so  darf  man  sie  doch  als  ein  Zeichen  des  nimmer  rastenden 
i^'orschungstriebes  der  Menschheit  nicht  mit  Abneigung  ansehen.  I'nd  einiges  An- 
regende, selbst  Wahre  findet  man  auch  in  ihnen.  W.  <>. 
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Beiträge  zur  Bestimmung  von  Affinitätskoeffizienten. 

Von 

W.  Hecht,  M.  Conrad  und  C,  Brückner. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  ItöQigi.  Forstlehranstait  A  schaffen  bürg. 

Vierte  Abhandlung. 

Über  den  Einfluss  der  Verdünnung 

auf  die  Geschwindigkeit  der  Ätherbildung. 

(Mit  4  Holzschnitten.) 

TüitilAitimg 

Auf  Grund  zahlreicher  Versuche  über  den  Einfluss  der  Verdünnung 
auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Säuren  und  Basen  kam  W.  Ost- 
wald zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Verdünnungen,  bei  weichen  die  Zahlen- 
werte  für  die  molekulare  Leitfähigkeit  und  die  damit  korrespondierende 
Reaktionsfähigkeit  gleich  sind,  stets  in  demselben  Verhältnisse  stehen. 
Da  dieses  Gesetz  für  die  Elektroiyte  allgemeine  Gültigkeit  besitzt,  so 
war  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  auch  auf  nichtleitende 
Körper,  wie  Alkylhaloide  und  Metallalkylate,  ausgedehnt  werden  darf. 
Nach  den  bisher  von  uns  veröffentlichten  Resultaten  hatte  os  den  An- 
schein, als  ob  überhaupt  die  Verdünnung  auf  die  Geschwindigkeit  des 
Verlaufes  der  Ätherbiidung  von  keinem  besonderen  Einflüsse  sei.  Wir 
haben  dargethan,  dass  bei  gleicher  Menge  Alkylatlösung  durch  eine 
innerhalb  gewisser  Grenzen  gehaltene  Änderung  der  aktiven  Mengen 
der  Alkylhaloide  die  Affinitätskonstante  nicht  iri'itiert  wird.  Es  wurde 
ferner  der  experimentelle  Beweis  erbracht,  dass  man  einen  beliebigen 
Moment  nach  der  Mischung  der  zur  Ätherbiidung  erforderlichen  Ingre- 
dienzien als  Ausgangspunkt  zur  Bestimmung  dieser  Konstante  wählen 
kann,  d.  h.  dass  die  Geschwindigkeit  der  Ätherbildung  unabhängig  da- 

4 
von  ist,  ob  in  dem  gleichen  Volumen  sich  beispielsweise  noch  .-  oder 

^  der  ursprünglich  vorhandenen  aktiven  Massen  befinden.  Aus  den  im 
folgenden  beschriebenen  Versuchen  ergiebt  sich  aber  gleichwohl,  dass 
die  AfSnitätskonstanten  sich  ändern  resp.  grösser  werden,  wenn  die 
aktiven  Massen   von   vornherein   zum  Beispiel    auf  das   doppelte   oder 

ZeitacLr.  f.  pliysit.  Chemie.  V,  19  .      - 
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fünffache  Volumen  mit  Alkohol  verdünnt  werden,  demnach  das  früher 
in  Bezug  auf  Metallalkylat  halhnormale  Reaktionsgemisch  jetzt  {-  oder 
^iij-normal  ist  Bei  einer  solchen  Verdünnung  sind  zwar  die  Verhält- 
nisse etwas  anders  gelagert  als  in  dem  anderen  Falle,  bei  dem  die  ur- 
sprünglich halbnormale  Lösung  erst  durch  die  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  fortgeschrittene  Ätherhildung  |-  oder  ^^j-normal  wird,  da  hierbei 
ausser  den  Ingredienzen  auch  noch  die  Produkte  der  Umsetzung  vor- 
handen sind. 

Es  könnte  also  gerade  durch  diese  die  Reaktion  so  heeinflusst  wer- 
den, dass  trotz  der  durch  die  fortschreitende  Ätherbildung  bedingten 
Verdünnung  der  Affinitätskoeffizient  stets  derselbe  bleibt. 

Um  zu  sehen,  oh   ein  Zusatz  von  Äther  oder  Jodnatrium  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit verändert,  stellten  wir  folgende  Versuche  an: 
Versuch  1. 
(  30  ccin  einfach  oormaleB  Natriumäthylat 
Eeaktioosgemiacli  l  SOccm  einer  3  ccm  Äther  enthaltenden  doppeltnormalen 
I  Ätbyljodidlösung. 

Temperatur  30". 


Zeit 

.^. 

'i^Ü-^ 

0 

22-07 

47-07 

_- 

20 

18-25 

43.25 

0-005273 

40 

15-40 

40-40 

0-005180 

60 

13-10 

38- 10 

0-005169 

Mittel:  ii;r)  =  0.005207 

Mittel  aus  Versuch  10  =  0-005126 

Verauch  11. 

[30 
ioDBgemisch  i  30 

cm  einfach  normales  Natriumäthylat 
ccm  einer  15  ccm  Ither  enthaltenden  vierfach  normalen 

1 

Athyijodidiösung. 

Temperatur  0°- 

zeit 

.-.. 

0 

24-03 

99-03 

_ 

360 

20-12 

95- 12 

0-0001268 

480 

19-00 

94-00 

0-0001265 

1320 

13.00 

88-00 

0-0001253 

Mittel:  M")- 0.0001262 

Mittel  a 

m  Versuch 

6  =0-0001103 
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Ve  such  lil 
1  einfach  normale    Natr  umäthylat 
1  einer        g  Jod  atr     a  enthalteuden  e    fach  normalen 
Methyljod  dlo3  ng 
Temperatur  18° 


■»■ 

^2  9   i^^ 

0 

29  51 

f  00 

„ 

12 

17  9^ 

2  b 

0  01507 

30 

15  07 

5  52 

0  01482 

50 

12  8 

7  b 

0  01469 

Mittel;  fc('»)  =  0.01486 
Mitte!  aus  Versuch  4  =  0-01510 

Aus  den  gowonnenen  Zahlen  erhellt  deutlich,  dass  diejenigen  Mengen 
von  Äther  oder  Jodnatrium,  die  bei  unseren  bisherigen  Versuchen  nach 
Verlauf  der  halben  Umsetzung  entstanden  sind,  keinen  wesentlichen  Ein- 
fluss  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ausüben  und  nicht  die  Ursache 
sein  kijnneu,  dass  die  Koeffizienten  innerhalb  einer  Versuchsreihe  trotz 
zunehmender  Verdünnung  konstant  bleiben. 


Berechnung  der  AfauitÄtskoefBzienten. 

Die  zum  Studium  des  Einflusses  der  Konzentration  auf  die  Ge- 
achwindigkeitskonstante  vorgenommenen  Verdünnungen  wurden  fast  aus- 
schliesslich so  gewählt,  dass  der  Inhalt  eines  Reaktionsgläschens  vor 
Beginn  der  Ätherbildung  durch  25ccm  + -Normalsalzsäure  neutralisiert 
werden  konnte.  Stellt  nun  »i.lOccm  das  bei  jeder  Titration  neutra- 
lisierte Volumen  des  Reaktionsgemisches  vor  und  ist  lOccm  die  wie 
früher  zu  gründe  gelegte  Volumeinheit,  so  müssen  die  in  der  bisherigen 
Weise  berechneten  Koeffizienten  bei  ungeändertem  Gebrauch  der  Titra- 
tionsresultate mit  m  multipliziert,  d.  h.  an  Stelle  der  Formeln: 

1       x 


(«  —  1 
müssen  resp.  gesetzt  werden 


'?3-J] 


und 


A'   »''A'  —  x 


Ä  1  _j: 
^'ä'&'A'- 


')  Zar  Erklärung  der  Notwendigkeit   dieser  Multiplikation, 
übr^en  vergl.  diese  Zeitschr.  3,  459  und  460, 
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Die  Zahlen  m  un!  n  iiiid  TOrwiegenl  giossei  \k  1  nur  in  einigen 
Versuchen  bedeuten  dieselben  echte  Bruche  So  i  t  z  B.  im  Versuch 
86  und  81  m^i  denn  es  konnten  hiei  10 ccm  di-i  Mischung  im  Be- 
ginne der  Ätherbildu  g  lui  duich  oO  ccm  ^  Salzsture,  also  5  ccm 
=  -|.10ccm  durch  -occm  v  Silzsauie  neutral  bieit  werden.  Ferner 
iat  im  Versuch  10"  s=^  J  min  \  iwxidelt  ii  dicom  Balle  die  entspre- 
chende Zersetzungsgleichung  in 


In  unseren  Versuchen  schwankt  also  die  Grösse  m  zwischen  -^  und 
40,  d.  h.  die  Reaktionsflüssigkeit  ist  in  Bezug  auf  das  Metallalkylat  ein- 
fach normal  his  zu  -=— -r^7---normal.   Nehmen  wir  die  Konzentration, 
2-40       80 

bei  welcher  das  Metallalkylat  normal  ist,  als  Maaseinheit  für  den  Ver- 
dünnungszustand, so  finden  sich  Verdünaungsgrade  von  v=l  bis  » ^^  80. 
Nachdem  auf  diese  Weise  ein  Mass  für  die  Konzentration  gewonnen, 
wird  es  im  folgenden  unser  Bestreben  sein,  die  letzteren  Masszahlon 
mit  den  die  Gesehwindigkeitskonstanten  repräsentierenden  Zahlen  in  Be- 
ziehung zu  bringen,  d.  h.  ein  sogenanntes  Verdünnungsgesetz  aufzustellen. 
Zur  Erreichung  dieses  Zieles  haben  wir  untersucht  und  veröffent- 
lichen an  erster  Stelle  in  vorliegender  Äbliandlung: 

I.  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Natriumäthylat  bei  den  Verdün- 
nungsgraden v=^l;  2;  5;  10;  20;  40;  80  und  bei  den  Tempe- 
raturen ^  =  0";  12";  18";  24". 
II.  Einwirkung  von  Äthyljodid  auf  Natriumäthylat  für  v^^];  2;  5; 
10;  20  und  (  =  24";  30". 

III.  Einwirkung  von  Propyljodid   auf  Natriumäthylat    für  v=^2;  4; 
10  und  i  =  36". 

IV.  Einwirkung  von  Oktyljodid  auf  Natriumäthylat  für  v  =  2;  4;  10 
und  (  =  36". 

V.  Einwirkung  von  Cetyljodid  auf  Natriumäthylat  für  «  =  4;  10  und 

(^36". 
VI.  Einwirkung   von  Äthylbromid  auf  Natriumäthylat  für  v  =  2;  10 

und  (  =  30". 
VII.  Einwirkung  von   Äthylbromid  auf  Kaliumäthylat  für  v  =  2;  10 
und  f  =  30". 
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I.  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Natriumäthylat 
a)  Versuche    über  den  Einfluss   der  Verdünnung  auf  die  Geschwindig- 
keitskonstante. 
Versuch  8fi. 
.    ,    I  50  ccm  zweifach  normales  Natriumäthylat 
I  50  ccm  zweifach  normales  Methyljodid, 
Temperatur  0*.    Verdünnung  w  =  1. 


39-84 

0- 

30. 9&    i      8- 

25-52     '     14- 

21-75    ,     18- 

39-50 

0- 

24-06 

15- 

'21-25 

18- 

Mittel: 

0-001502 
0-001474 
Ü- 001453 


0-001452 
0-001510 


&,(«)  =  0-001479 

Versuch  «7. 
.    ,     I  30  ccm  zweifach  normaieB  Natrinmäthylat 
(30  ccm  zweifach  normales  Methyljodid, 
Temperatur  24°,    Verdünnung  v  =  l. 
Mittelwert:  ä;,(")  =  0-002756, 
Die  hetreä'enden  Aufzeichnungen  gingen  uns  leider  verloren;    wir  beziehen 
uns  daher  auf  den  in  unseren  Notizen  hefindlichen  obigen  Mittelwert. 

Zusammenfitellung  der  Geachwindigkeitskonstanten  bei  verschiedener  Temperatur. 

Temperaturgesetz :  xW  =  <") .  10«-052S  t_ 


0-001479 
0-02756 


0-001492 
0- 02731 


ittelweit  für  Temperaturen 

0"  bis  24"  und  Verdünnung 

V 

[Confer  diese 

Zeitschr.  4 

278  und  279, 
=  0-001714 

Versuche  1- 

-iy) 

hn 

=  0 

003545 

=  0 
=  0 

007332 
01516 

hn 

=  0 

03136 
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Versuch  HH. 
/  .'JOccm  normales  Natriumäthylat 
tionsgemiach  J  30  ccm  normales  Methyljodid 
'  90  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  24".    Verdünnung  ii  =  5. 


ZeU 

.-. 

ji- 

=  ^\y?->---y 

0 

21  00 

000 

_ 

20 

16-95 

4-05 

0-03556 

40 

14-10 

6-90 

0-03641 

60 

12-20 

8-80 

0-03577 

Versuch  8Ö. 

{25  ccm  norraa  e    Na     nmä  bj  a 
25  ccm  zweifa  h        ma  es  Me  l 
200  ccm  Äthj  a  k  h 
Temperatur  0".    Verdünnung     ^=   0 


Z«it 

..-. 

B'-.' 

-im-s] 

0 
300 
480 

23-20 
18 -58 
16-42 

48-20 
43-58 
41-42 

0-002013 
0-002019 

Mittel:  (:,„('')  =  0-002019 


Versuch  8 


/  2ö  ccm  normales  Natriumäthylat 

EeaktioDBgemiech  f  25  ccm  zweifach  normales  Methyljodid 

I  200  ccm  Äthylalkohol 

Temperatur  0",     \  erdünnung  v  =  l(i 


Zeit 

»' 

.,.-,. 

.-, 

4t^:-9 

0 
240 

420 

23-42 
19-65 
17-33 

48-42 
44-65 
42-33 

0- 001967 
0- 001987 

Mittel;  fc,„{'')  =  0001977 
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Versuch  90. 
I  30  ccm  normales  Natrium äthyJat 
Reaktionsgemisch      30  ccm  zweifach  normales  Methyljodid 
I  -240  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  18".     Verdünnung  v  =  10. 


0 

19-80 

44.80"  j 

_ 

40 

'     15-20 

40-20 

0-01951 

60 

'     13-44 

38.44     1 

0-01953 

Mittel:  fc,„(i»)^0. 01952 


Versuch  91. 


!30  ccm  normales  Natriumdthylat 
30  ccm  normales  Methyljodid 
240  ccm  Äthylalkohol 
Temperatur  24".    Verdünnung  t  =  10 


5' 

=  ^  ^   j-^  ^ 

0 

20-24 

0-00 

_ 

50 

15-45 

4-79 

0-03829 

80 

13-30 

6-94 

0-04028 

100 

12-43 

7-81 

0-0.3881 

Mittel:  fc,o(ä')=003913 


ZuaammeoBtelluQg  der  GeBchwindigkeitskonstanteii  bei  verschiedener  Temperatur 
«  =  10. 


Temperaturgeaetz  zW  =  4").  10«-oö28i. 


Mittelwert 

Mittel«™« 

-_5^'.™ 

0« 
18" 
24" 

0  001998') 

0-01952 

0-03913 

0  002172 
0- 01922 
0-03975 

—  1-5G 
+  1-56 

')  Nicht  in  Berechnung  gezogen. 
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Reaktionsgemisch  ■[  40  c 


1  iiurmaleg  Katriumätbylat 

)  vierfach  normales  Metlyljodid 

m  Äthylalkohol. 


Temperatar  0".    Verdümrang  v 


Zeit 

B'-  s- 

^^.1-';-:-?:] 

0 

21 .57 

9(1-57 

_ 

320 

16-64 

91-64     1 

0-Ü0215B 

460 

14-84 

89-84    1 

0-002189 

Mittel:  jt^^C'!  =  0-002174 


Versuch  93, 
I  ISO  ccm  normales  Natriumäthytat 
Keaktionsgemiech  1  30  ccm  vierfach  normales  Methyijodid 
1  540  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  12".    Verdünnung  v—W. 


Zeit 

.^.- 

1  ^" 

äk;;-::-':1 

0 

21-40 

96-40    1 

_ 

60 

17-07 

92-07     j 

0-01000 

100 

14-69 

89-69 

0-01013 

140 

12-76 

87-76     ! 

0-01007 

Mittel:  fcäiil' 

i  =  0-01007 

Versuch  94 
j-  ;iO  ccm  normales  Nitrmmäthvlat 
Reaktion sgemisch  i  30  ccm  zweifai,h  normales  Methjljodid 
I  540  ccm  Äthylalkohol 
Temperatur  24".    ^  erdunnung  i  =  20 


r 

. 

-W,^    '',] 

0 

20-58 

45-58 

_ 

25 

17-03 

42-02 

0-04347 

50 

14-25 

39-25 

0-04361 

80 

11-72 

36-72 

0-04337 

Mittel:  ft5„(^')  — 004348 
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Zusammenstellung  der  Geschwiadigkeitskonatanten  bei  verschiedener  Temperatur. 

i>  =  20. 

Temperaturgesetz :  xW  =  j;^")  l(pmxt. 


O-00ai74')       0-002363 

0-01007  0-01011      1        +0-40 

0-04348  0-04325      !        —0-53 

Versuch  95. 

!25  ccm  normales  Natriumäthylat 
25  ccm  vierfach  normales  Methyljodid 
950  ccm  Äthylalkohol, 
iratur  18".    Verdünnung  v  ^=  40. 


»■ 

.-. 

.^.. 

-J] 

0 
50 
100 

21-27 
17-10 
13-86 

96-27 
92-10 
88-86 

0-(>2321 
0 -02321 

Mittel:  Äj„("*)  =  0-02321 
Versuch  96. 
j-  25  ccm  normales  Natriumäthylat 
l  25  ccm  vierfach  normales  Methy^odid 
I  950  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  24".    Verdünnung  f  ^=  40, 


Reaktion  sge  misch 


Zeit 
9' 

.- 

.-. 

20  rß'       j;'           SM 

0 

19-20 

94- 20 

„ 

30 

14-81 

»9-81 

0- 04702 

50 

12-49 

87-49 

0-04746 

Mittel:  k^„{^')  =  0-0il24 
Z usam m en stell  1171  g  der  Geschwindigkeitskonstanten  bei  verschiedener  Temperatur 


Temperaturgesetz 

;c(0_«(")10l)-05aiJ. 

'— 

tut     )      Mittelwert 

Mittelwort 

xW 

=5^.K„ 

18" 
24" 

0-02321 
0-04724 

0-02302 
0-04761 

—  0-83 
+  0-80 

'}  Nicht  in  Berechnung  gezogen. 
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Versuch  97. 
j  25  ccm  normalea  Natriumätfaylat 
ReaktioDBgemisch  J  25  ccm  vierfach  normales  Methyljodid 
1   1950  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  24°.     Verdünnung  ii  ^  80. 

" 

.,.-. 

B'-^ 

^Ä['f^::-?] 

0 
40 
100 

20-00 
16-55 
12-53 

95-00                     ~ 
91-55    i            0-05082 
87-53                0.05U4 
Mittel:  fcso(")  =  0-05113 

b)  Entwicklung  des  Verdünnimgsgesetz^i. 
Vorstellende  Tabellen  geben  ein  Bild  der  Abhängigkeit  der  Werte 
der  Geschwind igkeitskonstaiiten  von  der  Verdünnung.  Die  einzelnen 
Konzentrationen  in  Bezug  auf  das  Metallalkjlat  sind  so  gewäblt,  dass 
die  Abhängigkeit  leicht  übersehen  werden  kann.  Es  lässt  sich  erken- 
nen, dasa  den  Affinitätsgrössen  jedesmal  sehr  nahe  derselbe  Betrag  zu- 
zufügen ist,  so  oft  die  Verdünnung  in  demselben  Verhältnis  wächst. 
So  entspricht  bei  der  Temperatur  24"  einer  Zunahme  der  Affinitätskon- 
stanten um  0-00382  eine  Verdünnungsänderung  im  Verhältnis  von  v=l 
zu  v^2;  während  wiederum  0-00384  und  v=:5  zu  v=:lÖ  u.s.w.  zu- 
sammengehörige Beträge  bedeuten.  Demnach  korrespondieren  mit  den 
einer  arithmetischen  Zahlenreihe  nahekommenden  Werten  der  Reaktions- 
koeffizienten die  eine  geometrische  Reihe  bildenden  Masszahlen  der 
Verdünnungen,  und  zwar  ist  eine  derartige  Korrespondenz  nicht  nur 
beschränkt  auf  die  Temperatur  24*,  sondern  sie  zeigt  sich  in  analoger 
Weise  auch  bei  den  Temperaturen  18"  und  12".  —  Da  die  Logarith- 
men der  Zahlen  einer  geometrischen  Reihe  eine  arithmetische  Reihe 
bilden,  so  gesellt  sich  zu  der  angenäherten  arithmetischen  Progression 
der  GeschwindigkeJtskonstanten  eine  Zahlenfolge  von  derselben  Eigen- 
schaft, entstanden  aus  den  Logarithmen  der  Verdünnuugsmasszahlen. 
Oder  mit  anderen  Worten:  Die  Zunahme  der  Koeffizienten  dif'  ist 
(näherungfiweise)  proportional  der  Zunahme  der  Logarithmen  der  Ver- 
dünnungszahlen Alogv,  d.  h,  es  ist  annähernd  für  die  oben  genannten 
Temperaturen : 

Akf  =  c^'^^  Alogv, 

wobei  ß'"  eine  vom  Atkylat  abhängige  Konstante  ist. 

Sind  nun  it'/'  und  log  1  zusammengehörige  Werte,  ist  also  die  Ge- 
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schwiüdigkeitskonstantiC   bei  der  Verdünnung  1   und  der  Temperatur  t 
mit  A,    bezeiclinet,  so  entspringt  aus  obiger  Gleichung  die  folgende: 

d.h.  it''=M"+«'"(»!;i'. 

Nachdem  wir  uns  überzeugt  haben,  dass  es  wenigstens  näherungs- 
weise möglich  sein  muss,  den  Zusammenbang  zwischen  Koeffizienten  und 
Verdünnungsmasszahlen  durch  eine  Gleichung  obiger  Gestalt  zu  ver- 
sinnbildlichen, untersuchen  wir  im  folgenden,  ob  eine  solche  Formel  die 
rechnerische  Verknüpfung  zwischen  diesen  Grössen  auch  innerhalb  der 
Grenzen  der  Beobachtungsfehler  darzustellen  vermag.  —  Die  den  Ver- 
suchen beigegebenen  Tabellen  belehren  uns,  dass  das  Temperaturgesetz 
x'*'=x*"\lO"'  innerhalb  12»  bis  24"  bei  allen  Konzentrationen  seine 
Gültigkeit  sicher  behauptet.  Wenn  demnach  obiges  Verdünnungsgesetz 
bei  einer  Temperatur  die  Beziehung  zwischen  den  mehrfach  genannten 
Grössen  wieder  spiegelt,  so  ist  dasselbe  —  innerhalb  der  Grenzen  der 
Gültigkeit  des  Temperatui^esetzes  —  notwendig  bei  jeder  beüebigen 
Temperatur  der  Fall.  Es  stimmt  diese  Bemerkung  mit  einer  Erschei- 
nung überein,  welche  uns  sieb  offenbart  in  den  Zahlen  der  unten- 
stehenden Tabelle.  Die  bezüglichen  Differenzwerte  der  Geschwindig- 
keitskonstanten bei  den  verschiedenen  Temperaturen  stehen  ersichtlich 
in  der  (angenäherten)  Beziehung 

/l,»>==zl«'"'.10-'. 
Tabelle  der  Differenz  werte. 


-£T 

,...™. 

Hlttelnert 

Akf 

12" 
12" 

2 
2Ü 

0-007348 
0-01007 

0-002622 

18" 
18" 
18» 

2 
lÜ 
40 

ü  01510 
0- 01922 
0- 02.321 

0-00412                          -,  ^an 
0.00399                    !                  t  »•"" 

24" 

24" 
24" 
24" 

2 
5 
10 
20 

0.02756 
0-03138 
0-03591 
0-03975 
0  04348 

0-00382 

0-00384 
0-00373 
0-00376 
0-00389 

0- 00381 

0.00757 
0. 00749 

"■""^1  »-»-10-0.59. 

»■"»»''     0.0J21O 

1                  1  0-01686 

24" 
24" 

40 
80 

0-04724 

0-05113 

Mittel 

0.00765 
0. 00757 

0-00836 

0-01215 

0-01639 
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Man  findet  z,  B.: 

4f_j9'W  0-002622, 
während 

4f  _4^^'=0.01219    und     -'-^j^^^-::- 0-002850, 

-,(■^4)  _  .(i*) 

4ä;'__;t.fWo-01210     und     -^,--^0-002828 

ist.  Ähnliches  ergiebt  ein  Vergleich  von  Differenzwerten  bei  18"  und 
24".  Dieselben  sind  aber  a  logv;  somit  ist  auch  näherungsweise 
«"•=<.<".  10". 

Würde  man  nun  auf  irgend  eine  Weise  die  Geschwindigkeitskoef- 
tizieuten  bei  einer  Temperatur  (etwa  bei  24")  untereinander  ausgleichen, 
bezw,  Z;'/' und  ß*"  aus  der  Funktion  ft"'^M"+ «*"^oi(«  boroehneu,   so 

würde   sich  das  Verhältnis    — ^  bei   sämtlichen  Temperaturen  als   der 

(annähernd)  gleiche  Worte  ergeben.  Um  diesen  Quotienten  möglichst 
genau  zu  erhalten,  wollen  wir  die  sämtlichen  Koeffizienten  bei  allen 
Verdünnungen  und  den  Temperaturen  12*,  18",  24"  gegeneinander  aus- 
gleichen. In  dieser  Absicht  reduzieren  wir  die  Geschwindigkeitskon- 
stanten mit  Hülfe  der  Funktion  Z:''Wi"'.  10"""  '  auf  eine  gemeinsame 
Temperatur.  Bestimmen  wir  alsdann  x"*  und  «'"  so,  dass  die  Summe 
der  Fehlerquadrate,  d.  h.  dass 

M=:sit'".  lo'"-"-  «i'i-  a"'  lo,  .)> 

seinen  kleinsten  Wert  erhält,  so  kommt  man  durch  partielles  Differen- 
zieren zu  den  beiden  Gleichungen: 

^ = 2  [*f  •■  10-»-"-  «!"-«'"  los  -\  =  0 

*jJ  =  i'[(*f'.10''"-"-=<<,"-o"'i»S<>)'»9«]  =  0. 

Diese  Bedingungsgleichungen  für  x\''  und  «'"  lassen  sich  überfuhren  in: 
x'-S  +  «'"  j;  (io3 1.)  =  ^  (fef  10""-''') 

{))  ÄnzUil  dei  Beibachtungtn). 
Anm.    Unsere  Berechnungtmetht  de  kommt  sehr  nahe  der  gleich,  in  welcher 
als  Ausgieichsprinzip  die  Beding)  ng  gestelll  ist    dass  die  Summe  der  Quadrate  der 
Fehlerprozente  —  Fehler    die  wohl  bei  allen  'V  eisuchen  ais  gleich  wahrscheinlich 
angenomnien  werden  k  i  nen  —  oder  dass 

[k''-kf'.iif'-<'"".w'iosvr 
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K»)i   : 


+  <)^    ( 


'^^m" 


ein  Minimum  werde  Die  ßestimmuiig  für  ^,  "i  und  «(")  dieser  Forderung  gemäss 
vQrde  bedeutend  mehr  Arbeit  beiictigen  denn  dieselbe  erheiB(.bt  nath  partiellem 
Differenzieren  und  Ordnen  der  erhaltenen  Gleichungen  die  Losung  dei  Sjstems; 

Für  unsere  Versuche  ist  wohl  t=^24  bei  der  Berechnung  am  be- 
quemsten; da  wir  jedoch  zur  Herstellung  früherer  Tabellen  alle  ^1'*  auf 

Z;„=-^— j  reduziert  habeii,  so  wollen  wir  (  =  0  bei  der  Berechnung  zu 
gründe  legen.     Die  Lösung  der  Gleichungen  fuhrt  zu  den  Werten: 

)(','"=  0-001497     und    «''"=  0-0006806. 

Demnach  lautet  das  gemeinsame  Temperatur-  und  Verdünnungagesetz ; 

4"^(0-001497-l- 0-0006806%«;).  10"'"'" 

=  0-001497 .  10"'"''"  (1  +  0-4546  ;o3  II). 

Dasselbe  lässt  zu  jedem  t  und  v  das  zugehörige  xi    berechnen. 

Zum  Beweis,  dass  dieses  gemeinsame  Gesetz  unsere  sämtlichen  Be- 
obachtungsreaulfcate  rechnerisch  verbindet  und  zwar  innerhalb  der  Gren- 


zen der  Beobachtungsfehler,  wollen  wir  nun  in  einer  Tabelle  i 
gleich  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  anstellen. 

Gemeinsames  Temperatur-  und  Yerdllunungsgesetz. 

3cW  =  [0 ■  0Ü1497  +  0-0006806  log  v] .  100.0626  (. 

z^'l  =0-001497  (1  -j-  0-4546  ioflu) .  100-05^  (. 


I  Vei 
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Um  noch  zu  crselien,  ob  das  eben  erörterte  Gesetz  auch  bei  einer 
niederen  Temperatur  die  Gültigkeit  nicht  verliert,  haben  wir  bei  0** 
einige  Versuche  angestellt. 

Gemeinsames  Temperatur-  und  Verdünnungsgeäetz  bei  0". 
xf  =,  [0-001497  +  0-0006806  log  v] .  100-0526*. 
x«l  =  0-001497  [1  +  0-4546  ?ogi;]  .  1 00-0626  (. 


100  ■'^—"^ 
Je 


1 

O-0OU76 

0-001497 

+  1-4 

2 

0-001713 

0-001702 

-0-7 

10 

0-002019 

0-002103 

+  4-4 

20 

0-002174 

0-002308 

+  5-8 

Die  Abweichungen  gehen  bei  fortschreitender  Verdünnung  aller- 
dings über  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  hinaus.  Bei  «^10 
dürfte  jedoch  die  annähernde  Gültigkeit  des  Gesetzes  noch  anerkannt 
werden. 


II.  Einwirkung  von  Ätbyljodid  auf  Natriumäthylat, 
a)  Versuche  über  den  Einfluss   der  Verdünnung  auf  die   Geschwindig- 
keitskonstante, 

Versuch  ib 
j,     ,  .  ■    h  i  äOccm  zweifach  normales  NatriumÄthylat 

\  30ccm  zweifach  normalea  Äthyljodid. 
Temperatnr  24°.    Verdunnuog  i  =  1. 


, 

^^■^■■r-. 

0 

46-84 

0-00 

_ 

40 

40-22 

6-62 

0- 002197 

60 

37-72 

9- 12 

0-002151 

80 

35-46 

11-38 

0-002141 

Mittel;  il:,|")  =  0-0021fi3 

Mittelwert  für  Temperatur  (  =  24°  und  Verdönnung  v 
(Genfer  diese  Zeitschr.  4,  282) 
J(?*'  — 0-002473. 
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Versuch  'II 

{30  ccni  aunuales  Natriumathj  lat 
30  com  Metfach  normales  Athyljodid 
90ccm  Athjlalkohol 
Temperatur  24°.    Verdünnung  i  —  5 


Zeit 

.-. 

«-V 

=  l^'['f^l~4] 

0 

23-50 

98-50 

__ 

40 

19.45 

94.45 

0- 003070 

60 

17-80 

92-80 

<J- 003035 

Mittel:  fc,[«)  =  0-003052 

Versuch  100. 
j  30ccm  normales  Natriumfithjlat 
i  30  ccm  zweifach  normales  Athyljodid 
I  240  ccm  Äthylalkohol, 
■  24°.    Verdiinnung  v  =  10. 


T 

.-.. 

£'~x- 

=M'fcS-S] 

0 
110 
270 
310 

23-65 
20-52 
16-97 
16-18 

48-6Ö 
45-52 
41-97 
41-18 

_ 
0-003423 

0 -003407 
0-003432 

Mittel:  fc,„{")  =  0-003421 

Versuch  101. 

30  ccm  normales  Natriumäthyl at 
30  ccm  sechsfach  normales  Athyljodid 
y  510  ccm  Äthylalkohol. 
Temperatur  24".    Verdünnung  v  =  20. 


lieaktionagemisch 


Zeit 

.-.. 

.-.. 

'^{■Ü-i] 

0 

23-60 

148-60 

_ 

100 

18-87 

143-87 

0-003816 

140 

17-30 

142-30 

0-003827 

270 

13  15 

148-15 

0-003793 

Mittel:  M")  =  0-008812 

Mittelwert  für  Temperatur  f  =  30  und  Verdünnung  v  =  ' 

(Confer  diese  Zeitschr.  4,  282,  Versuch  10  und  10a) 

;tf)  =  0.005136, 


Hosted  by 


Google 


W.  Hecht,  M.  Conrad  und  C.  Brückn« 


Versuch  1Ü2 


{30  c<.m  normalea  ^atrium'Ltbjlat 
30ccm  dreifach  normales  Ath^ljodid 
180  ccm  Athjlslkohol 
Temperatur  30".    \erdunnuug  i  =  10 


T 

.-.. 

.^, 

=2»  ['f-r^-'^] 

0 
50 
100 
150 

23-40 
19.20 
15 'SO 
13  18 

73.40 
69-20 
65-90 

0  006942 
0  006966 
0  007070 

Mittel:  fc,„C='')  =  0-006993 


Zusammen  Stellung  der  GeHcbwiadigkeitskonstanten  bei  verschiedener  Temperatur. 


0-003421 
0-006993 


0-003401 
0-007034 


—  0-59 
+  0-58 


Tabelle  der  Differenzwerte. 


-;;— 



— 

Akf 

Alf 

Alf 

^ 

Mittelwert 

Mi 

24" 
24" 
24" 
24" 
24" 

5 
10 
20 

0-002163 
0-002473 
0-003053 
0-003421 
0-003812 

0-000310 

0-000368 
0-000391 

0.00OT59 

0-000890 
0- 000948 

0-001208 
0- 001339 

0.001649 

0-000580 

Mittel;  0-000356   0.000759   0-000919   0-001298   l 


30"  I    2  10-005136' 
30"    10    0.0069931 


b)  Entwicklung  des  Verdüiiiiungf 

Die  Tabelle  über  die  Differenzwerte  der  Geschwindigkeitskonstanten 

bei  Änderung  der  Konzentration  im  bestimmten  Verhältnis  zeigt,  dass 

bei  der  Einwirkung  von  Ätbyljodid    auf  Natriumäthylat   ein   ähnliches 

Verdünnungsgesetz    sich   erwarten   lässt.     Reduziert  man  demnach  alle 
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Affinitätskonstaiiten   auf  dieselbe   Temperatur   etwa  24",   so  kann   man 
den  weiteren  Entwicklungen  die  Gleichung  zu  grande  legen; 

«f=  «',» + „'"  los » = "'!'  ( 1  +  "»» ») 


Zur  Berechnung   der  Werte  x  gebraucht  man  bequemerweiae 
Ausgleichsprinzip  wie  bei  Methyljodid.     Es  findet  sich: 

;cf  "=0-002124      und      «'"'''=0-001287, 
demnach  ;i^O-6058. 


Berechnen  wir,  aus  x'*    den  Wert  xf^~ 
bisheriges  Resultat  zusammenfassen  in  das: 


,  so  lässt  sich  unser 


Gemeinsame  Temperatur-  und  Verdüi 
;<("  =  [0-0001165  +  0-0O0O7031  log  »] .  100-«'^6 1 
«W  — 0-0001165  (1+0-0058% »)). 100. (»26  (. 
((^12.    Genfer  diese  Zeitschr.  4,  283), 


BeobacbteWr 

Berechneter 

IHffereni  in 

Teinp«rfttiir 

Mittelwert 

MlWelwerr 

Pruzenten 

' 

kf 

x<f> 

der 

24=' 

1 

0-002163 

0-002124 

—  1-84 

^i" 

2 

0-002473 

0-002511 

-fl-51 

24" 

5 

0-003052 

0-003023 

—  0-9G 

24" 

10 

0-003421 

0.003410 

—  0-32 

24" 

20 

0  003812 

fl-003798 

'-  0-37 

ao" 

2 

0-005136 

0-005193 

+  1-10 

30" 

10 

0-006993 

0-007063 

+  0-8;) 

III.  Einwirkung  von  Propyljodid  und  der  höheren  Alkyl- 
Jodide  auf  Natriumäthylat. 

a)  Versuche  über  den   Einfluss  der  Verdünnung  auf  die   Geschwindig 

keitskonstante. 

Mittelwert  für  Temperatur  (=^36";    Verdünnung  t' *=  2, 

fc^'  =  0-003690. 

(Confer  diese  Zeiteclir.  4,  284,  Versuch  14). 
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Versuch  103. 

(  ;i0  ccra  normales  Natriumäthylat 

Reaktionsgemiach  {  31)  ccm  zweifach  normales  Propyljodu 

1  60  ccm  Äthylalkohol. 

T 

Zeit 

"'^"'  1   """      -y'['^--'T] 

0 

23-02         48-02    '                 — 

40 

19-54         44.54    i           0-004443 

80 

16-82    i    41-82               0-004391 

140 

13-87     1    38-87     '           0-004217 

Mittel:  jt4('«)  =  0-004350 

Versuch  104. 

1  30  ccm  normales  Natriumäthylat 

ReaktionBgemisch  \  30  ccm  vierfach  normales  Propyljodid 

■      1  240  ccm  Äthylalkohol. 

- 

.-.     ,-. 

._|,[.?;.^.;;-_.g 

ti 

93-425 

98-425 

_ 

45 

19-48 

94-48 

0-005314 

80 

16-93 

91-93      '           0-005346 

Mittel:  S,„f«)  =  0-005330 

Versuch  K 

5. 

j  30  ccm  normalei  Nalnnmithylat 
Reaktionsgemisch  -1  30  ccm  zweifach  normales  Oktjijodid 
I  60  ccm  Äthylalkohol 
Temperatur  36".    Verdünnung  i  =  4 


'f 

^JK.::-y 

0 

23 

70 

48 

70    1 

„ 

60 

19 

99 

44 

99     ■ 

0-003039 

120 

17 

18 

42 

18    1 

0-002970 

180 

14 

88 

39 

0-002955 
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Versuch  ]Ofi, 

Reaktion Egemiscb  {  SOccm 

1  Äthylalkohol. 


normales  Natriumätbylat 
ierfach  normales  Oktyljodid 


Temperatur  36".     Verdünnung  v 


..' 

-v-y 

B'--y       _ 

^i.[!i^-'j] 

0 

23 -iö 

98-49 

„ 

60 

19-70 

94-70  , 

0-003799 

120 

16-90 

91-90  j 

0-003611 

180 

14-44 

89-44  ! 

0-003612 

Mittel:  t,o('»)  ==0-003674 

Versuch  107. 
I  30ccni  normales  Natriumäthylat 
Reaktion sgemjsch  ■!  30  ccm  normales  Cetyljodid') 
I  60  ccm  Alkohol, 
Temperatar  30*.    Verdünnang  »  =  4. 


0  23-47     j     0-00     !  - 

180  20-84    I     2-63     1      0-001494 

300  19-34    I     4-13     |      0-001517 

Mittel:  fc^O  =  0-001505 

Versuch  lOS 
(  25  ccm  normales  Natriumäthylat 
ODBgemisch  |  25  ccm  %  normales  Cetjljodid') 
1  50  ccm  Alkohol 
Temperatnr  36*.    Verdünnung  ii  =  4 


A'-.- 

fl-,   1 

-M'T~:-  V\ 

0 
IBO 
300 

24  01 
20-65 
18-52 

17-76  1 

14-40 

12-27 

U  003131 
0  002935 

Mittel    l^C"  =0  003055 

')  Das  Cetyljodid  wurde  aus  dem  von  (  AI  kahlbaum  bezogenen  Cetj!- 
alkohol  hergestellt^  möglicherweise  war  daisselbe  mit  etwa»!  Okladecylalkohol  ver- 
unreinigt {Berl.  Ber.  17,  1628).  Die  Verunreinigung  dürfte  aber  für  unsere  Zwecke 
nicht  von  grossem  Belang  sein. 

20* 
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Versuch  109. 

{25  ccm  normales  Natrlumatliylat 
25  ccm  nonaales  Cetjljodid 
200  ccm  Alkohol. 
Temperatur  36°,    VerdüDoung  r  =  10. 


Keit 

1 

0 

250 
350 

23-95 
20-30 
19  03 

000                - 
3.65           ü. 003754 
492           0.003856 

Mittel :  Ä,(,(3ä)  =^  0  ■  003805 

ZusamnienBtelluDg  der  Geachwindigkeitskonstanten  bei  verachiedener  Temperatur, 
Temperaturgesetz:  xC)  =  xi") .  100.053G  i. 


0-001505 
0.003033 


0-001486 
0.003074 


Propjljodid  und  Natriumäthylat. 

Tabelle  der  Differenzwerte. 

Temperatur  36°. 


V 

fc. 

K-l, 

K  —  h 

2 
4 
10 

0- 003696 
0-004350 
0-005330 

0.000654 

0-000980 

0-001634 

22.53V0 

Oktyljodid  und  Natriumäthylat. 

Tabelle  der  Differenz  werte. 

Temperatur  36", 


fo 

ft,o  -  K 

4 

10 

0-002988 
0  003674 

0-000686 
32-967o 

Die  Amnitätskonstante  für 
r  =  2  ist  als  einziger  Aue- 
gesetzes nicht  angeführt. 
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Cotyljodid  und  Natriumäthylat. 

Tabelle  der  Differenz  werte. 

Temperatur  36°. 


' 

'                 kr 

r  K^K_ 

4 
10 

1     O.ÜOMTi 
0-003805 

O.ooo7;(i 
j"23.78\ 

b)  Entwicklung  des  Verdünnunj 
Die  Tabellen  über  die  Differenzwerte   lassen   erkennen,    dass  der 
Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  Reaktionskonstanten  durch  eine  Funk- 
tion von  der  früheren  Gestalt  gekennzeichnet  ist.    Da  ferner  diese  Dif- 
ferenzen,  in  Prozenten    der   entsprechenden   Koeffizienten   ausgedrückt, 

sehr  nahe  gleich  sind,  so  lasst  sich  erwarten,  dass  auch  -^logv  oder 

— =jl  sehr  nahe  dasselbe  ist.  Sucht  man  nun  den  Wert  x\'\  a\^*  und 
xV 

X  bei  der  Reaktion  von  Propyljodid  und  Natriumäthylat  möglichst  ge- 
nau, etwa  wieder  nach  der  früher  angegebenen  Methode,  aus  den 
Gleichungen : 

xV^Ugv-\-a^^S{logvy  =  S{k^^no(iv)  ~4"' 

80  kann  man  den  für  X  gefundenen  Betrag  bei  den  übrigen  Reaktionen 
zu  gründe  legen. 

Es  ergiebt  sich; 

;c*,^'=  0-002977  «'■'"=  0-002335 

und  demnach  A^^//^ ^^0-7843. 

Zur   Bestimmung    des   Wertes   x^    für    Oktyljodid    und    Cetyljodid 
können  wir  unter  Anwendung  der  Gleichheit: 

Xr,H,=  h-»a„=  ^.;,Ä=A'=  0. 7843 


ein  Minimum  werde.     Diese  Forderung  führt  auf  den  Wert: 

_2h,{\-\-Xlogv) 


Hosted  by 


Google 


310 


W.  Hechl,  M.  Conrad  und  C,  Brückner 


Bequemer  jedoch   findet 
Summe  der  Fehlerprozent 
Null  gleich,  oder  es  sei; 


aus   der  Annahme:   Die   algebraische 
izug  auf  den  berechneten  Wert  sei  der 


Setzt  man  hier  Xy=^Xj{l-\- Jilogv),  so  resultiert; 

1    X'         ^^  ,  1   ,.        ^' 

—  -i  ,    ,-,-,        =»    oder   x,=  -  i, ———.-,— -   , 

d.  h.  man  reduziert  —  bei  gleicher  Temperatur  —  mittelst  des  Ver- 
diinnuugagesetzes  jedes  k^  auf  ft,  und  nimmt  das  arithmetische  Mittel 
dieser  Zahlen, 

Die  folgenden  ZusammenBtellungen  zeigen,  dass  mit  Ausnahme  eines 
einzigen  Versuchs  (Oktjljodid  und  Natriumäthjlat  bei  ii^=2)  alte  Be- 
ohachtuDgen  mit  den  solchermasseu  berechneten  Affinitätskoeftizienteu 
innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler  übereinstimmen. 


Propyljodid  und  Natrium athylat. 
Gemeinsames  Temperatur-  und  Verdüunungsgeaetz 
X»  =  [0. 00003803  +  0. 00002983  log  «]  .  iQO.osae  ( 
f0-7843iö^ü).100.0ö3ii. 


0-0036TO 
0-004383 
0-005312 


—  0-71 
+  0-75 

—  0-35 


Oktyljodid  und  Natriumäthylat, 
Gemeinsames  Temperatur-  und  Verdünn ungggesetz. 
5C'/'  -=  [0 -00002611  +  0-00002048  log  v]  .  100-O52ö ' 


xl,'l  =  0-00002611  (1+0  7843%!,) 

OÜ05J,; 

Verdünn ung 

BpohBohteler 
Mittelwert 

B-rwhneter 
Millelwert 

der 

4 
10 

0  (J02988 
0  003674 

0  003009 
0  003647 

-0  70 
-0  73 
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CetyljfKÜd  und  Natrium äthylat. 
GemoinBames  Temperatur-  und  Verdünn angagesetz. 
xf  =  [0-00002696  +  0-00002114  log  «]  .  100-0536 1 
xf  =  0-00002696  (l  +  0-7843  log  v) .  100-0526 1. 


Heobacbtel«r 

Bsreebneter 

IMffereniin 

Mittelwert 

Mittelwert 

ITOMütSQ 

" 

ft(36| 

^!M6) 

der 
Berechnung 

0-003074')  I    0-003106 
0-003805    '    0-OOJ7ÖÖ 


Nachdem  wir  die  Bedeutung  der  Verdiiiinuiig  für  den  Wert  der 
Affioitätskonstaiiten  gekennzeichnet  haben,  wird  es  vielleicht  für  eine 
weitere  Charakteriaierang  der  Beziehung  dieser  Grössen  von  Vorteil 
sein,  wenn  wir  z.  B.  von  v^=l  ausgehend  diejenige  Verdünnung  berech- 
nen, für  welche  die  Reaktionskonstante  bei  gleicher  Temperatur  sich  ver- 
doppelt. —  Diese  Konzentration  %  findet  sich  aus  der  Gleichung: 

als  gegeben  durch:  v,  =  mmtlog  ■ 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Einzelheiten  der  Berechniing, 


Alkyl 

Von  1  VolHmen  suf 

Methyl 

158-4  1 

Äthyl 

44-8 

Propyl 

IH-mI  Volumiöa 

Oktyi 

18- »4 

Cetyl 

18-84J 

Verhältnis  der  Alkylgruppen  bei  verschiedener  Konzentration. 

Dem  gemeinsamen  Temperatur-  und  Verdünnungagesetz  lässt  sich 
die  Form  erteilen:        ^(0__jj(i))  i^"* n  a.  xioqv) 

Während  hei  Methyljodid  XtB^=i)  4546  bei  Äthyljodid  ^,-^^0  6058 
ist,  besitzt  für  alle  übrigen  Alkyljudide  hei  der  itherbildung  X  den  Wert 
0-7843,*)  Obiges  Gesetz  führt  anschaulich  voi  Augen,  daei  innerhalb 
gewisser  Temperatur-   und  Veidunnungsgiade  das  Veihaltnis   der  Affi- 

'1  Mit  Hülfe  des  Temperaturgesetzes  aussegln-heuei"  Ktetfizient 
'')  Es  scheint,    dess    der  Wert  )    mit  zunehmendem  Molekulargewicht  des 
Alkyls  waebst  und  sich  dabei  rasch  einet  festen  Grenze  nähert    die  bei  der  Ge- 
nauigkeit unserer  Versuche  schon  bei  Propjijodid  erreicht  ist 
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nitätskonstanten   fiir  die  letztgenanntbii  Reaktionen  unverändert  bleibt. 
Als  Ergänzung  zu  fruheiea  Resultaten  bimgen  mi   ome  Tabelle: 


0-687 

l 

0-971 


1-03 


Das  Verhältnis  von  Methyljodid  und  Ätbyljodid  unter  Bich  als 

auch  zu  einem  andern  Alkyljodid  ist  zwar,  innerhalb  eines  gewissen 
Gebiets,  nicht  von  der  Temperatur,  wohl  aber  von  der  Konzentration 
abhängig.  Erst  wenn  die  Verdünnung  einen  hohen  Grad  erreicht  hat, 
tritt  ein  Zustand  ein,  bei  welchem  eine  weitere  Minderung  der  Konzen- 
tration dieses  Verhältnis  nicht  mehr  merkbar  beeinflusst.  Unter  der 
Annahme,  dass  das  aufgestellte  Gesetz  seine  Gültigkeit  nicht  verliert, 
wenn  auch  v  die  durch  das  Experiment  gezogenen  Schranken  über- 
schreitet, stellen  wir  die  Frage,  welchem  Grenzwert  wird  das  Verhält- 
nis der  Reaktionskonstanten  bei  fortgesetzt  wachsender  Verdünnung  sich 
nähern.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  führt  uns  dazu,  den  Wert  der 
Quotienten :  JL'^^slLÜ;''^  ^"^  '"'^ 

für  u^oo  zu  bestimmen.  Differenziert  man  Zähler  und  Nenner  nach 
V  und  setzt  nach  Reduktion  «  =  oo,  so  wird: 

Um  darzuthun,  wie  mit  zunehmender  Verdünnung  das  Verhältnis  des 
Alkyls  sich  einer  festen  Grenze  nähert,  haben  wir  in  der  folgenden 
Tabelle  bei  allen  Verdünnungen  Methyl  =  100  gesetzt  und  die  übrigen 
Äfüuitatskoeffizienten  darnach  berechnet. 


Tabelle  z 


a  Studium  des  Verhältnisses  der  GeschwindigkeitskonBiftotea  bei 
wachsender  Verdünnung.    Temperatur  36". 


Verdün- 

Methy\ 

Älhyl 

Ptopjl 

Oktyl 

Colj-l 

1 

< 

Y'f] 

S 

1 

0-U72 

0-009086 

O-002977'l 

O-001997'l  0-002110') 

100 '  7 

75  2-54 

1-70 

1-80 

2 

0-1332 

0-01074 

0-003670 

100 

i- 

:)fi 

2-76 

4 

0-1492 '■ 

0-01243') 

0-004383 

0-003009 

0-003106 

KKI 

1- 

33 

2-94 

2-01 

2m 

5 

01544  ^  0-01293 

KHI 

1- 

37 

10 

0-1704  1  0-01459 

0-006312 

0-003647 

0-003765 

100 

^ 

56 

3-12 

2-14 

2-21 

20 

0-1865     0-01617 

40 

0-2026 

0-01797'] 

O-0O6717') 

101) 

80 

0-2185 

0-01963') 

0-007420') 

0-005095') 

0-006269'; 

KHI 

t 

99 

3-39 

2-33 

2-4li 

IGO 

0-2U&- 

0-02129') 

0-008123' 

llHI 

i 

07 

3-4'^ 

1000 

0-2770' 

O-02563'l 

0-009980')  0.006853'' 

0-007074' 

:m 

3-60 

2.-17 

2-55 

^ 

— 

— 

— 

m) 

10 

37 

4-38 

3-01 

3-lÜ 

)  Berechneter  Koeffizient. 
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Die  Verhäitiiisse  der  Affiiiitätskoeftizieuten  der  bisher  betrachteten 
Umsetzungen  nähern  sich  also  mit  fortschreitender  Verdiinnung  einer 
Grenze,  welche  durch  die  Zahlenreihe: 

Methyl:     Äthyl:     Propyl:     Oktyl:     Cetyl: 
100        10-37       4. 38        3-ni       3-10 

dargestellt  werden  kann.  Will  man  zwischen  Propyl  und  Oktyl  die 
Beträge  interpolieren,  welche  dem  Butyl,  Amyl,  Hexyl  und  Heptyl  ent- 
sprechen, so  ist  vorerst  klar,  dass  nach  unseren  bisherigen  Versuchen 
ein  experimentell  bemerkbarer  Unterschied  zwischen  Heptyl  und  Oktyl 
nicht  existiert.  Obige  rasch  konvergierende  Zahlenreihe  100;  10-37;  4'38 
lässt  erwarten,  dass  der  Koeffizient  beim  Fortschi'eiten  von  Propyl  zu 
Butyl  noch  merklich  —  vielleicht  etwa  auf  3-5  —  fällt,  dass  aber  be- 
reits das  Amyl  einen  Koeffizienten  besitzt,  der  sich  ■ —  unter  Berück- 
sichtigung unserer  experimentell  erreichbaren  Genauigkeit  —  von  dem 
des  Hexyls  und  Heptyls  u,  s.  w.  nicht  mehr  unterscheidet. 

Würde  man  eine  Interpolationsformel  wünschen,  die  dies  rein  rech- 
nerisch zum  Ausdruck  bringt,  so  dürfte  vielleicht  die  Funktion  von  der 
Form: 

P  =  ;,,  +  ^^ 

wobei  y  den  Affinitätswert,  x  die  im  A5kyl  vorhandene  Anzahl  von 
CH2  bedeutet,  während  a,  n,  h  als  konstante  Grössen  gedacht  sind,  die 
wünschenswerte  Genauigkeit  in  der  Verknüpfung  der  Beobachtungsresnl- 
tate  ergeben.  Man  könnte  etwa  a  =  97,  b^=S  und  für  n  eine  Zahl 
zwischen  3  und  4  (nahe  3f)  setzen.  F.ine  passende  Bestimmungsglei- 
chung für  n  wäre  die  Bedingung: 

2___..^...     .100  =  0, 

y 

die  besagt,  dass  die  Summe  der  Fehlerprozente  zwischen  Beobachtung 
und  Berechnung  verschwindet.  Durch  Einführen  der  bestimmten  Zah- 
len an  Stelle  von  1/,  x,  a  und  i  findet  sich  nach  einfacher  Umformung 
die  durch  ein  Näherungsverfahren  leicht  lösbare  transcendente  Gleichung: 

1_      1     ,_l_    1  _  1  /7-37        l-38\ 
lÖ". 37  ■  2«  "'■  4-38  ■  3^  ~  97  \WWl  "*"  4  ■  387' 

Da  von  Propyl  ab  die  Grosse  ^  für  die  höhereu  Älkyle  denselben 
Wert  hat,  so  könnte  man  von  dem  hier  gefundenen  Verhältnis  der  Ko- 
effizienten  leicht  schliessen   auf  das  vereinigte  Temperatur-  und  Ver- 
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dünnungsgesetz  bei  der  Einwirkung  vou  Butyljodiii,  Amyljodid,  Hesyl- 
jodid  und  Heptyljodid  auf  Natriumäthylat. 

Bei  y:^^1000  ist  für  die  bei  don  einsehlägigeii  (ihemischen  Unter- 
sucbungon  unvermeidlichen  Beobaehtungsfehlern  der  oben  S.  312  be- 
zeichnete Verdünnungsgrad  schon  sehr  naho  erreicht;  denn  selbst  eine 
weitere  bedeutende  Konzentrationsminderung  ändert  das  Verhältnis  der 
Alkyljodide  nicht  wesentlich.  Es  scheint,  dass  hier  die  Verhältnisse  der 
Alkyle  fast  unbeeinflusst  von  den  bei  stärkeren  Konzentrationen  vorhan- 
denen Nebenwirkungen  zur  Geltung  kommen.  Vielleicht  kann  man  mit 
Rücksicht  auf  die  hier  mögliche  Genauigkeit  diese  Verdünnung  als  die 
„Gasdichte"  bezeichnen,  d.  h.  als  einen  Zustand,  für  welchen  bei  wei- 
terer Verdünnung  keine  Änderung  der  Energie  (Kontraktion  oder  Wärme- 
entwicklung) eintritt. 

Verhältnis  der  Verdünnungen,  für  welche  die  Afflnitätskonstanten 
verschiedener  Alkyljodide  gleich  werden. 
OstwaldBches  Verdünnungagesetz. 
Wir  stellen  die  Frage,  welches  ist  die  Konzentration  einer  dei'  hier 
in  Betracht  kommenden  Reaktionsflüssigkeiten,  wenn  bei  einem  gegebe- 
nen Gehalt  einer  anderen  die  Wirkungskoeffizienten  dieselben  sein  sol- 
len.    Zur   Beantwortung    disser    Frage    ist    an   folgendes   zu    erinnern: 
Treten  an  die  Stelle  der  Volumeinheit  »«-Voluraeinheiten,  in  welchen 
jedoch  die  frühere  wirksame  Menge  enthalten   ist,  so  ergiebt  sich  der 
dieser  Konzentration  entsprechende  Koeffizient  unmittelbar  aus  der  Zer- 
setzungsglei  chun  g : 

Ä    x     .  1     r,-«'-^'    ,ö'i 

A  Ä—i/-  {n — l)a-lA  —  j;         Ai 

wenn  A' —  x'  das  neue  Ablesungsresultat  bedeutet.  —  Würde  die  Ver- 
dünnung den  Koeffizienten  nicht  beeinflussen,  so  müsste  das  durch  die 
angeführte  Konzentrationsminderung  gefundene  r  genau  der  mte  Teil 
des  früheren  k  sein.  Da  ein  derartiges  einfaches  Verhältnis  nicht  be- 
steht, so  ist  ersichtlich  die  Änderung  des  Gehalts  von  Belang  für  die 
Grösse  der  Konstanten,  und  um  diesen  Einfluss  der  Verdünnung  leicht 
ersichtlich  zu  machen,  wurden  die  obigen  Zahlen  r  mit  einer  durch  die 
Verdünnung  bestimmten  Zahl  multipliziert.  Das  "Überwiegen  dieser  Pro- 
dukte über  die  früheren  Werte  h  liess,  im  entsprechenden  Sinn  gefasst, 
ein  Wachsen  des  Koeffizienten  mit  steigender  Verdünnung  erkennen. 
Die  Bedeutung  der  Konzentration  für  die  Grösse  des  Koeffizienten  war 
damit  charakterisiert,  und  die  Vorarbeit  zur  Aufstellung  eines  Verdün- 
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Für  die  folgeuden  Entwicklungen  ist  es  nicht  gestattet,  eine  solche 
Multiplikation  vorzunehmen.  Man  hat  vielmehr,  um  die  richtigen,  der 
Konzentration  zugehörigen  Koeffizienten  zu  erhalten,  die  bisherigen 
Affinitätswerte  durch  m  oder  —  da  wir  ausserdem  durch  2  dividieren 
können  und  v^2m  ist  —  durch  v  zu  dividieren.  Es  ist  demnach  z. B. 
der  Koeffizient  bei  der  Einwirkung  von  Cotyljodid  auf  Natriumäthylat 
für  i=;36"  und  u  =  4  bezw.  v^lO 

°:5^i?«  =0.0007766  resp.  »:^|^  =  0.0O03765 
ZU  setzen. 

Wäre  nun  die  Mischung,  welche  das  Methyljodid  enthält  und  die 
in  Bezug  auf  das  Natriumäthjlat  normal  gedacht  ist,  bei  derselben 
Temperatur  so  zu  verdünnen,  dass  der  WirkuogskoefSzient  derselbe  würde 
wie  bei  der  Umsetzung  einer  normalen  Mischung  von  Äthyljodid  und 
Natriumäthyl at,  so  hätte  man  zur  Bestimmung  der  vorzunehmenden  Ver- 
dünnung die  Gleichung  zu  lösen: 

V 

(v  ist  die  gesuchte  Verdünnungsmasszahl). 
Aus    dieser   transcendenten   Gleichung  kann  v  mit  beliebiger  Ge- 
nauigkeit durch  ein  Näherungsverfahren  gefunden  werden.   Bei  der  Aus- 
führung der  Berechnung  leistet  die  leicht  erweisbare  Thatsache  Dienste, 
dass  der  Ausdruck 

mit  wachsendem  v  abnimmt.     Denn  es  ist: 

dA__ 0;4546  (%v-  1)4-  1 
äv  V^ 

und  0.4546(%ü  — 1)+1 

sicher  positiv  von  v=l  bis  v^^oc. 

Ist  die  zweite  Reaktionsflüssigkeit  (Äthyljodid  und  Natriumäthylat) 
im  Beginn  der  Umwandlung  in  Hinsicht  auf  das  Metallalkylat  bereits 
--normal,  so  gilt  zur  Bestimmung  der  Konzentration  des  ersteren  Re- 
aktion sgemiscbes  die  Gleichung: 

7  1  +  ^cHa  log  r  t\  V-. 

(vy  ist  die  Verdünnungsmaaszahl   der   Mischung:  Methyljodid  und  Na- 
triumäthylat.    Acffg=  0-4546). 
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Die  Lösung  der  Gleichung  durch  Nälierung  bietet  keinerlei  Schwie- 
rigkeiten. 

Bei  den  übrigen  Älkyljodideu  ist  die  hier  gestellte  Aufgabe  in  ganz 
ähnlicher  Weise  zu  behandeln. 

Die  Resultate  (so  geoau  als  hier  notwendig)  linden  sich  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammengestellt.  (Die  Koeffizienten  von  Oktyl  und 
Cetyl  wurden  einander  gleichgesetzt) 

Tabellarische  Dbersiclit  über  die  Gültigkeit  des  Ostwaldschen VerdllnnungB- 
gesetzes  bei  der  Ätherbildung. 


Propyl 

'''' 

Äthyl 



VerdBnnu 

Methyl 

v™  Oktyl 
und  Cetyl 

Verdünnung 

Oktyli.  , 

...„,™. 

B   VerdünnunB  def 
!          Oktylä 

Oktyls 

* 

(! 

1         1-5 

31 

5-25 

a25 

I        81.25 

1« 

15 

1-5 

50 

5 

715 

1       71-5 

80 

120 

1-5 

:i50 

4-38 

4800 

■       (Ji) 

Bildet  die  Verdünnung  von  Oktyl  und  Cetyl  den  Ausgangspunkt, 
so  ersieht  man  aus  diesen  Berechnungen,  dass  das  in  der  Einleitung 
erwähnte  Ostwaldsche  Verdünnuogsgesetz  bei  Propyl  genau,  bei  Äthyl 
annähernd  stimmt,  während  die  Abweichung  von  diesem  Gesetn  bei 
Methyl  sehr  bedeutend  ist. 

Konstruktion  der  Verdüunungskurve. 

'     Wählt  man  in  der  Gleichung: 

die  Vcrdünnungsmasszabl  v  als  Abscisse,  die  Geachwindigkeitskonstanten 
als  Ordinaten,  so  lasst  sich  die  Abhängigkeit  der  Konstanten  von  der 
Konzentration  durch  eine  Zeichnung  versinnbildlichen.  Zur  besseren 
Darstellung  dieser  Figur,  die  von  der  früher  gezeichneten  Temperatur- 
kurve') nur  unwesentlich  verschieden  ist,  benützen  wir  eine  einfache 
Eigenschaft  derselben.  Der  Differentiaiquotient  der  Variablen  x  nach  v 
findet  sich: 


oder; 


no" 


=  Konst. 


')  Vgl.  diese  Zeitschr.  3,  475. 
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GeometriBch  interpretiert  sagt  i 
Ist  P  ein  beliebiger  Punkt  der 
Kurve,  dessen  Tangente  FQ  und 
dessen  Äbscisse  PR  bedeutet,  und 
ist  V  die  Neigung  der  Kurve  im 
Punkt  P,  d.  h.  die  Neigung  von 
PQ  gegen  die  Abscisseuaxe,  so 
ergiebt   sich    QB=^PItt(iv,   oder 


da:   tgv 


QR^ 


dv 
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is  die  letzte  Gleichung  folgendes: 


Berechnet  man  für  jede  Kurve  die  konstante  C 
sich  ganz  ähülicb  wie   bei  der  Temperaturkurve  die  Tangente  und  da- 
mit die  Richtung  in  den  einzelnen  Punkten  der  Verdünnungslinie.    Die 


bei  der  Konstruktion  der  Gescbwindigkeitskonstanten  zu  gründe  gelegt 
wird.    Aus  dem  Verdünnungsgesetz  findet  sich 

und  für  )J  =  2 


UO      'iogv.lii) 
u    x^  —  ^i 


Xi) ,  1-443. 


! 

_t-= 

^ 

1    .. 

_ä 

_._ 

.1-1 

— 

" 

— 

^ 

**- 

■^ 

■' 

/' 

% 
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1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

! 

i 

!     i 

■ 

- 

vi 

r- 

0 

Figur   2    zeigt    die    Beziehung    zwischen    den    in    Frage    stehen- 
a  Grössen  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Natriumäthylat  für 
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t7=2i'>.  —  Eine  Einheit  der Verdünnungsmasszahlen  ist  durch  2-5min, 
die  Einheit  der  Affinitätskonstanten  durnh  lm=  1000mm  dargestellt. 


Dieselbe  Zeichnung  kann  auch  bei  der  Umsetzung  von  Methyljodid 
durch  Natriumäthylat  innerhalb  der  Gültigkeit  des  Temperaturgesetzes 
als  Yerdünnungskurve  bei  anderen  Temperaturen  gelten,  es  sind  in  die- 
sem Falle  lediglich  die  Ordinaten  und  die  von  ihr  abhängige  Konstante 
j-~  im  Verhältnis  10°':  I  zu  ändern. 
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•—id, 

Fig.  3, 

Figur  3  führt  uns  die  Abhängigkeit  der  Reaktiotiskonstanten  von 
der  Verdünnung  bei  der  Einwirkung  von  Athyljodid  auf  Natriumäthylat 
vor  Augen.  Die  Temperatur  ist  dahei  24'';  die  Einheit  der  Verdünnung 
ist  zu  2-b  mm  und  die  Einheit  des  Reaktionskoeffizienteti  zu  10m=10000mm 


angenommen,  wahrend  ^-^-  =  5- 75  mm  (sehr  nahe)  misst. 

Da   bei   der   Zersetzung   der   übrigen   Alk yl Jodide    das    Verhältnis 
i  =  —   immer  dasselbe  ist,  so  sind  in  Figur  4  die  sämtlichen  übrigen 

X, 

Verdünnungskurven  zusammengefasst.  Der  Übergang  von  dem  einen 
Alkyljodid  zu  dem  andern  ist  durch  eine  einfache  Änderung  des  Mass- 
stabs der  Beträge  x,  wozu  die  Verhältnisse  der  Afiinitätswerte  die  An- 
leitung -  geben,  ermöglicht.  ~  Für  verschiedene  Temperaturen  ist  bei 
demselben  Alkyljodid  die  Massstabsänderung  in  der  Konstruktion  der 
Reaktionskonstanten  der  bei  Methyljodid  besprochenen  analog.  Es  mag 
noch  erwähnt  sein,  dass  in  der  letzten  Kurve  die  Einheit  der  Verdün- 
nung durch  2-5  mm  und  die  Einheit  der  Geschwindigkeitskonstanten  bei 
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Äthyljodid  durch   10m  =  10000iiim  dargestellt   ist.     Bis   auf  die  ent- 
sprechendß   Genauigkeit   findet  sich   ^— Yr=  lÜ-2önnn. 
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Fig-  4. 
IV.   Einwirkung  von  Äthylbromid  auf  Natriumathylat. 
a)  Versuche  über  den  Einfiuss  der  Verdünnung  auf  die  Goschwin- 
digkeitskonatante. 

Mittelwert  für  Temperatur  ( =-  30"  und  Verdünnung  v^-2. 

(Genfer  diese  Zeitachr.  1,  ß44). 

Ä<3^^  =  0-002716, 


Versuch  HO, 

r 

Occm  normales  Natriumathylat 

Reaktiansgemiech  { 

Occm  dreifachüormales  Ätkylbr 

1 

40  ccm  Alkohol. 

Temperatur  30".    VerdQnnung  !>=  10. 

Zeit 

B'-s-'      \  _   6    rfl'-i'       ^B'-j 

0 

23-61 

73-61     1                 - 

100 

19-n 

69-17     1           0-00365G 

120 

18 -Sä 

68-32     i           0003737 

HO 

17.67 

67-67     1           0-003675 

Mittel;  Ä,„("')  =  0-003689 
b)  Entwicklung  des  Verdünnungsgeeetzes. 
Nach   dem  Bisherigen   lässt  sich  mit  einiger   Si<^herheit  erwarten, 


Hosted  by 


Google 


320 


W.  Hecht,  M.  Conrad  und  C.  Brückner 


das8  die  Form  des  Verdünnungsgesctzes  bei  dieser  Reaktion  dieselbe 
ist,  wie  bei  den  oben  besprochenen  Ätherbildungeii,  Giebt  demnacli 
auch  hier  eine  Gleichung  von  der  Gestalt: 

z„  =  /fi  +  alogv  =  Xi{l  -\-Zlogv) 
den  Zusammenhang  zwischen   den  Geschwiudigkeitskonstanten  und  der 
Verdiinnung  wieder,   so  lasst  sich  leicht  ersehen,   dass  die  Konstante  )• 
dem  betreffenden  Werte  bei  der  Einwirkung  von  Äthyljodid   und  Na- 
triumäthylat  sehr  nahe   gleich  kommt.     In  der  Annahme  der  Überein- 
stimmung  beider  Werte    findet    sich   nach   Ausgleichung   folgende  Zu- 
mstellung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung: 
Gemeinsames  Temperatur-  und  VerdUnnungagesetz 
x<«  =  [0-00006070  +  0-O0003677 103  e]  lOO-Oft^u  / 
xf  =  0 ■  00006070  (1  +  0 ■  6058 log v) ■  lO"*»-'" '. 
Temperatur  30". 


0 ■002716 
0-003689 


+  0-00 
+  0-00 


Die  Verdünnungskurve  fällt  mit  der  des  Äthyljodids  zusammen, 
sobald  der  Massstab  für  die  Affinitätskonstanton  entsprechend  geändert 
wird. 

V.  Einwirkung  von  Äthylbromid  auf  Kaliumäthylat. 
a)  Versuche  über  den  Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  Geschwin- 
digkeitskonstante" 

Mittelwert  für  Temperatur  t  =  30°  und  Verdünnung  -■  =  '2. 

(Genfer  diese  Zeitschr.  3,  615.) 

4301^0-003334. 

Versuch  111. 

{30  com  normales  Kaliumäthylat 
aOccm  dreifach  normales  Äthylbromid 
240  ccm  Alkohol. 
Temperatur  30°.    Verdünnung  i 


Zeit 

.--, 

^Ä[.?k-'g 

0 

80 
90 

23-61 
19-35 
19-05 

73-61 
(;9-35 
69-05 

0-004361 
0-004208 

Mittel:  t,o("')  =  0-004285 
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Beiträge  zur  Bestimmung  von  Affinitätskoeffizienten.  3lJl 

b)  Entwicklung  des  Verdünnungsgesetzes. 
Das  eben  Gesagte  lässt  sicli  ohne  weiteres  wiederholeo. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Übereinstimmung  zwischen  Beobach- 
tung und  Berechnung; 

Gemeinaaroes  Temperatur-  und  Vetdüimungsgesetz 
xf  =  [0-00007251  +  0-00004392  log  v\  100.<ß26  t 
xf  =  [0  ■  00007251  (I  -I-  0  ■  6058  log  ü)  ■  100-0526  i. 


1     Beobashttter 

Bereclmeler 

DUfetenz    üi 

Verduniiu 

"S        Mitldwcrt 

Mittelwert 

Proaenleo 

;      jc(30) 

j,(30) 

der 

0  003334 
0  004285 


0-003243 
0-004407 


In  dei  \eidunnung'5kurve  wäre  wiederum  der  Massstab  für  die 
Geschwmdigkeitskonstanten  zu  änderti. 

Somit  ist  aurh  das  \erhältnis  von  Kalium  ku  Natrium,  sowie  von 
Jod  7u  Brom  dasselbe  wie  früher  angegeben.  (Confer  diese  Zeitschrift 
4,  650) 
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über  feste  Lösungen  und  Molekulargewichts- 
bestmunung  an  festen  Körpern. 

Von 
J.  H.  vant  Ho£F. 

(Mit  2  Holzschiiitten.'i 

Die  nachfolgenden  Entwickelungen  verdanken  ihre  Existenz  ileri  Ab- 
weichungen, welche  bei  der  kryoskopischen  Molekulargewichtsbestimmung 
hervorgetreten  sind.  Zwar  wurde  big  dabin  ausnahmslos,  jetzt  schon 
bei   18  Lösungsmitteln*),  die  Depression  im  Einklang  mit   der  Formel 

002^-  gefunden  und  damit  auch  die  Gültigkeit  des  erweiterten  Avo- 

gadroschen  Satzes  für  diese  18  Lösungsmittel  dargethan;  jedoch  nicht 
für  alle  darin  gelösto  Körper  wurde  die  erwartete  vollkommene  Ober- 
einstimmung erreicht 

Abgesehen  vom  Verhalten  der  Lösungen  bei  ungenügender  Ver- 
dünnung, wo  die  der  obigen  Formel  zu  Grunde  1 
gen  nicht  erfüllt  sind,  haben  bekanntlich  die  bein 
mittel  auftretenden  Abweichungen,  die  bei  weiti 
sind  und  in  einem  abnorm  hohen  osmotischen  Druck  sich  kundgeben, 
ihre  Erledigung  gefunden  in  der  Theorie  der  olektrolytischen  Dissocia- 
tion,  eine  Theorie,  die  seitdem  fast  zur  Thatsache  ward.  Es  bleiben 
dann  aber  die  bei  anderen  Lösungsmitteln  gefundenen  Anomalien  übrig, 
welche  bis  dahin  ausnahmslos  in  anderer  Richtung  liegen  und  in  einem 
unerwartet  kleinen  osmotischen  Druck,  resp.  Depression,  sich  zeigen. 
Einige  derselben,  wie  z.  B.  die  bei  Oximen  und  Säuren  *),  deuten  offen- 
bar auf  doppelte  Molekülgrösse  beim  gelösten  Körper,  aber  daneben 
steht  die  unerklärte  Thatsache,^)  dass  die  bei  steigender  Verdünnung 
für  die  Molekulardepression  erhaltenen  Eiidwerte  vom  theoretisch  ver- 
langten Betrag  bisweilen  erheblich  zurückbleiben. 


iden  Voraussetzun- 
asser  als  Lösungs- 
'tem  am  bedeutendsten 


')  An  die  17,  diese  Zeitschr.  5,  175  angeführten  Körper  hat  sieb  vor  kurzem 
noch  Salpetersäureanhydrid  angereiht.    Diese  Zeitschr.  5,  221. 
ä)  Beckmann,  diese  Zeitschr.  2,  721, 
■')  Eylimaü,  diese  Zeitschr.  4,  510.    Paternö,  Gazz,  chim.  1889,  673. 
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über  feste  Iiösungen  und  Molekulargew ich tsiie Stimmung  an  festeo  Körpern.     323 

Bei  dieser  Sachlage  wäre  man  geneigt,  an  Irrtümer  in  der  theo- 
retischen Begründung  der  osmotischen  Druckgesetze  zu  denken,  wenn 
nicht  von  mehreren  Seiten  und  auf  die  verschiedenste  Weise  dieselben 
Ergebnisse  erhalten  worden  wären.  ^)  Es  bleibt  also  kaum  anderes  übrig 
als  die  Vermutung,  dass  bei  kryoskopischen  BestimmuDgen  nicht  immer  die 
theoretisch  verlangte  Erscheinung  zur  Untersuchung  kam.  Thatsächlich 
scheinen  mir  denn  auch  die  betreffenden  Beobachtungen,  in  einzelnen 
Fällen  sogar  unzweifelhaft,  darauf  hinzuweisen,  dass  beim  Äusfrieren 
von  Lösungen  öfters  eine  feste  Lösung  statt  des  reinen  Lösungemittels 
zur  Ausscheidung  kommt. 

Im  folgenden  ist  deshalb  das  auf  feste  Lösungen  bezügliche,  jetzt 
schon  vorliegende  Beohachtungsmaterial  zusammengestellt,  um  durch  die 
hier  zu  erwartenden,  teilweise  schon  geprüften  Gesetzmässigkeiten  die 
obige  Meinung  zu  stützen,  nebenbei  aber  die  Möglichkeit  und  teilweise 
Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmung  an  festen  Körpern  darzu- 
thun.  Damit  ist  für  die  Theorie  der  Lösungen  die  naturgemässe  Ent- 
wickelung  gegeben,  welche  durch  die  neulich  speziell  aus  Springs  Ver- 
suchen^) hervorgehende  Vergleicbbarkeit  des  festen  und  flüssigen  Zu- 
stands  vorge zeichnet  ist, 

I.  Existenz  von  festen  Lösungen.     Beobachtete  Fälle. 

Wird  eine  feste  Lösung  aufgefasst  als  ein  fester,  homogener  Kom- 
plex von  mehreren  Körpern,  deren  Verhältnis  unter  Beibehaltung  der 
Homogenität  wechseln  kann,  wird  also  eine  Umschreibung  gewählt,  die 
derjenigen  flüssiger  Lösungen  entspricht,  so  ist  es  leicht,  Fälle  anzu- 
führen, die  unbedingt  in  diese  Kategorie  passen. 

Zwar  ist  durchweg  die  gegenseitige  Löslichkeit  bei  festen  Körpern 
kleiner  als  bei  flüssigen,  was  kaum  anders  zu  erwarten  wäre,  wo  neben 
der  vollkommenen  Mischbarkeit  bei  Gasen  schon  bei  Flüssigkeiten  öfters 
Nichtlöslichkeit  besteht;  dennoch  sind  auch  bei  feston  Körjjern  zahllose 
Fälle  gegenseitiger  Löslich keit  bekannt. 

In  erster  Linie  sind  es  die  „isomorphen  Mischungen",  wo  das  in 
Rede  stehende  Verhalten  am  schärfsten  zum  Ausdruck  kommt.  Dem- 
jenigen, was  sich  bei  Flüssigkeiten  zeigt,  vollkommen  entsprechend,  hat 
man  auch  hier  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  wie  bei  den  Alaunen ; 

')  Planck,  diese  Zeitsclir.  1,  577.  Duheni,  Journ.  de  Phja.  mars  et  sep- 
tembce  1887;  janvier  1888.    Van  der  Waals,  diese  Zeitschr,  5,  133. 

*)  U.  a.  Bull,  de  TAcad.  de  Belg,  Kv.  11;  1883.  ßvir  Tetasticitö  parfaite  des 
corpa  solides  cliimii]uement  d(;finig.  analogie  nouvelle  entrc  les  solides,  lea  liquides 
et  les  gaz. 

-21* 
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daneben  aber  auch  Fälle,  die  mit  dem  gegenseitigen  Verhalten  von 
Wasser  und  Äther  z.  B.  vergleichbar  sind,  wie  bei  BerylliumsuUat  und 
-seleniat:  Mischun^verhältiiisse  zwischen  zwei  Grenzen  (SiSe^l-'S'd 
und  4)  sind  da  ausgeschlossen,  nur  die  anderen  sind  möglich  und  im 
Gleichgewicht  bestehen  nebeneinander  die  tetragonale  Mischung  (S:Se 
^7-33)  und  die  rhombische  (S : Se  =  i).'-) 

Obige  Kategorie  von  festen  Lösungen  dehnt  sich  nun,  spezioll  durch 
die  Untersuchungen  von  Lehmann,^)  allmählich  bedeutend  jenseits  des 
Gebiets  der  engeren  Isomorphie  aus  und  unter  dem  Namen  „Misch- 
krystalle"  sind  Körper  beschrieben,  die,  wiewohl  homogen,  dennoch  aus 
ganz  verschieden  krystalliaierenden  Bestandteilen  bestehen,  die  auch 
durch  ihre  chemische  Zusammensetzung  keine  Isomorphie  vermuten 
lassen.  Es  seien  einige  der  diesbezüglichen  Thatsaoheu  angeführt,  welche 
ein  Urteil  über  die  Grenze  der  hier  bestehenden  Mischungsmöglichkoit 
gestatten,  da  die  Meinungsverschiedenheit  auf  diesem  Gebiete^)  eine 
überaus  grosse  ist,  vom  strengen  Festhalton  au  Isomorphie  als  Misch- 
barkeitsbedingung bis  zur  Annahme  einer  Mischfähigkeit  fast  wie  bei 
Gasen: 

Chlorammonium  bildet  Mischkrystalle  mit  den  Chlorüren  von  Eisen, 
Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  mit  Roseokobaltchlorid  (CoCl^.bNH^.H^O). 
Eisenchlorid  wird  aufgenommen  von  Ammonium-,  Cäsium-,  Thallium-, 
Lithium-  und  Kupferammoniumchlorid;  im  ersten  Falle  bilden  sich  bei 
genügendem  Eisenchloridgehalt  auch  Doppelsalzkrystalle,  die  jedoch  von 
den  Mischkrystallen  scharf  zu  unterscheiden  sind.  Die  Miscbbai^keit 
von  Tetramethyl- (und  -äthyl-)ammoniujnjodid  mit  Chrysoidinchlorhydrat 
CeH^NNC^H^{NH^)^HCl  würde  man  auch  nicht  von  vornherein  ver- 
muten; und  dass  Chinondihydroparadicarbon-,  Succinylohernstein-,  Diosy- 
chinondicarbon-  und  Tetraoxybenzolparadicarbonsäureester  dasselbe  zu 
thun  vermögen,  Hess  sich  ebenfalls  weder  aus  Krystaliform  noch  Kon- 
stitution schliessen. 

An  diese  Mischkrystalle,  worin  schon  ganz  Verschiedenes  zusammen 
fest  und  homogen,  als  feste  Lösung  also,  auftritt,  schliesst  sich  eine 
dritte  Gruppe  an,  worin  von  Mitkrystallisieren  überhaupt,  auch  ohne 
Isomorphie,  kaum  mehr  die  Rede  sein  kann.     Es  handelt  sich  um  ebie 


')  Topsoe,  Wien.  Acad.  Ber.  (2)  «6. 

»)  Molekularphysik  1,  427.  ÖöS.  755;  2,  477.  Zeitachr.  f.  Kryst.  8,  438; 
10,  324;  12,V391.     Ann,  Phys.  und  Chem.  24,  4-     Berl.  Ber.  17,  1733. 

=)  Marignac,  Berl.  Ber.  17,  2831.  Kopp,  1.  c.  1114.  Lehmann,  1.  c. 
1733,  2885.  Brflggelniann,  1.  c.  15,  1833;  Chem.  Centralbl.  1882,  1883.  Über 
die  Erystallisation,  1884, 
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grosse  Meiige  farbig  krystallisierender  Mineralien,  wo  die  Grundmaesc 
farblos  ist,  wie  bei  Quarzen  u.  s.  w.  und  wo  die  optische  Untersuchung; 
V(>llige  Homogenität  beweist.  Zahllose  ähnliche  Beispiele  wären  anzu- 
führen. ') 

Schliesslich  erwähne  ich  die  amorphen  festen  Lösungen,  wie  die 
(iläser  und  entsprechenden  hyalinen  Mineralien,  welche  eben  durch  ihre 
amorphe  Beschaffenheit  den  flüssigen  Lösungen  am  nächsten  stehen. 
Es  schliossen  sich  hierhei  unmittelbar  Fälle  einfacher  Art  an,  wie  z.  B. 
die  Lösung  von  Wasserstoff  in  Palladium  und  einigen  anderen  Metallen,*) 
wovon  auch  nachher  eingehend  die  Rede  sein  wird. 

Nicht  unerwähnt  darf  in  dieser  Zusammenstellung  ein  interessanter 
Versuch  von  Spring*)  bleiben,  woraus,  wiewohl  indirekt,  die  gegen- 
seitige Löslichkeit  fester  Körper  ziemlich  sicher  hervorgeht.  Beim  Zu- 
sammenpressen einer  äquimolekularen  Mischung  von  Baryumsulfat  und 
Natriumkarbonat  beobachtete  er  nämlich  eine  bis  zu  20  Prozent  gehende 
doppelte  Zersetzung,  weiche  sich  beim  reciproken  System  entsprechend 
zu  80  Prozent  ergab.  Also  sind  im  Gleichgewicht  beide  Systeme  ver- 
treten, was  bei  festen  Körpern  nur  unter  Annahme  teilweiser  Mischbar- 
keit erklärlich  ist,  da  sonst  leicht  zu  beweisen  ist,*)  dass  vollständige 
Umvi-andlung  im  einen  oder  andern  Sinne  eintreten  rauss. 

n.  Diffhsion  bei  festen  Jjösungen. 
Nicht  nur  die  Existenz  von  festen  Lösungen,  sondern  auch  das  Auf- 
treten von  Diffusionsersch einungen  darin,  berechtigt  zu  der  Vergleichung 
mit  den  flüssigen.  Jedoch  wird  auch  in  dieser  Beziehung  durch  die 
festen  Körper  gewissermassen  die  dritte  Stufe  neben  Gasen  und  Flüs- 
sigkeiten vertreten:  man  braucht  sich  also  nicht  zu  wundern,  dass,  wo 
die  Diffusion  bei  Gasen  bekanntlich  ziemlich  schnell,  bei  Flüssigkeiten 
dagegen  langsam  vor  sich  geht,  bei  festen  Körpern  in  dieser  Hinsicht 
eine  Trägheit  zu  finden  ist,  welche  die  Erscheinung  lange  der  Beobach- 
tung gänzlich   entzog.     Dennoch   ist  sie  auch  hier  wiederholt  zu  Tage 


Spring,  dessen  Versuche  so  manchen  scheinbar  schroffen  Gegen- 
satz zwischen  fest  und  flüssig  hinfällig  machten,  hat  auch  in  Bezug  auf 
Diffusion  in  festen  Körpern  eine  Beobachtung  gemacht,  die  in  erster 
Linie  erwähnt  sei.     Beim  Zusammenpressen  von  Baryumsulfat  und  Na- 

")  Lehmann,  Zeitachr.  f.  Kryst.  12,  391, 

■')  TrooEt  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend,  1874,  BSC;  1875,  788. 

")  Bull.  d.  la  Soc.  chlm.  U,  166.  299,  *^  Diese  Zeitschr.  1,  165, 
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triumkarboniit  und  vom  reciproken  System,  wo^on  oben  die  Rede,  stellte 
sich  nämlich  heraus,  dass  die  Umwandlung,  nach  Aufhebung  des  Drucks, 
allmählich  weiter  schreitet  und  im  letzten  Falle  z.  B.  in  sieben  Tagen 
von  73  auf  80  Prozent  steigt.  Die  Diffusion  muss  hier  notwendiger- 
weise eine  Rolle  gespielt  haben  und  gleiches  gilt  für  andere  Fälle  von 
allmählich    fortschreitender    Umwandlung    in   festen ,     nicht    flüchtigen 


In  zweiter  Linie  sei  die  Thatsache  der  Elektrolyse,  also  des  Joutüi- 
transports  in  festen  Köriiern  erwähnt;  dieselbe  ist  füi'  die  Difl 
erscheinungen  von  besonderer  Bedeutung,  seitdem  Nernst'}  nac 
bat,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Jonenbewegung  und  die  Diffusions- 
konatante  derart  miteinander  verknüpft  sind,  dass  die  eine  aus  der  an- 
dern berechenbar  ist.  Bereits  Helmholtz^)  zeigte,  dass  Glas  sich  wie 
ein  Elektrolyt  verhält,  und  Warburg^)  bestimmte  sogar,  dass  sich  bei 
dessen  Elektrolyse  das  Natrium  am  schnellsten  bewegt.  Vollkommen 
überzeugend  ist  in  dieser  Beziehung  die  Beobachtung  Lehmanns^)  an 
Jodsilber:  ein  Stückchen  Silber  wurde  in  geschmolzenes  Jodid  gebracht 
und  nach  Abkühlung  ein  Strom  durchgeführt,  wobei  die  Elektroden 
sich  beiderseits  vom  Silber  im  Jodid  vorfanden.  Deutlich  wurde  nun 
dieses  Silber  je  nach  Stromesrichtung  in  dorn  einen  oder  andern  Sinne 
bewegt,  durch  Silheranwachs  einerseits  und  -fortnahme  andererseits. 

Wichtiger  noch  sind  Thatsachen,  wie  das  Eindringen  von  Kohlen- 
stoff in  Eisen  bei  Darstellung  des  Cementstabls,  wo  Eisenstäbe,  erhitzt 
in  Kohlenstoff,  bis  5  Prozent  davon  aufnehmen.  Colson,*)  der  diesen 
Erscheinungen  ein  besonderes  Studium  widmete,  fand,  dass  auch  Eisen 
ins  Kohlenstoffpulver  eindringt,  sogar  in  merkbarer  Weise  bei  250"  nach 
Tagesfrist.  Auch  die  beobachteten  Gesetzmässigkeiten^)  in  Bezug  auf 
die  Rolle  der  Zeit  und  die  Verteilung  des  Diffusats  stimmten  mit  dem 
hei  Flüssigkeiten  beobachteten  überein.  Es  sei  hinzugefügt,  dass  wie 
Kohlenstoff  auch  z.  B.  Calcium  in  Eisen  eindringt,  wodurch  dasselbe 
durch  Erhitzen  in  Kalk  brüchig  wird. 

Die  schlagendsten  Beweise  liefern  schliesslich  Beobachtungen,  wo 
nicht  au  chemische  Wirkung  als  Ursache  der  Diffusion  zu  denken  ist, 
wie  beim  Eindringen  von  Kohlenstoff  in  Porzellan.  Violle'^)  beobach- 
tete dasselbe  bei  Tiegeln,  die  in  Graphit  erhitzt  wurden,  während  Syd- 
ney  Marsden')    dabei    den   Kohlenstoff   die   Schale    gänzlich    durch- 


')  Diese  Zeitschr.  2,  613.  ')  Faradftj-lecture,  1881.  ■'')  Wied,  Ann. 

396.      *)  Compt.  rend.  93,  1074.       *)  Compt  rend.  94,  2t!.       ')  Compt.  reod,, 
38.  ')  Proc.  Edinb.  Soc.  10,  712. 
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dringen  sali  und  dessen  Anwesenheit  analytisch  feststellte.  Auch  in  der 
Galvanoplastik  spielen  derartige  Erscheinungen  eine  für  die  Praxis 
wichtige  Roile.^)  Nicht  nur  dringt  während  der  Bekleidung  der  Nie- 
derschlag ins  Grundmetall,  wie  es  Gore  z.B.  bei  Platin  fand,  das  nach 
Fortnahmc  der  angebrachten  Kupferschicht  bis  ins  Innere  kuplerhaltig 
geworden  war,  sondern  auch  nach  der  Operation  schreitet  das  Eindrin- 
gen weiter  und  schwach  verkupferte  Zinkgegenstände  werden  dadurch 
allmählich  weiss.  Dass  es  sich  dabei  thatsäohlich  um  Eindringen  han- 
delt, geht  daraus  hervor,  dass  Lackbekleidung  dem  Verblassen  nicht 
vorbeugt  und  die  Analyse  eine  allmähliche  Zunahme  des  Zinkgehalts 
im  Innern  des  Kupfers  nachweist. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  noch  erwähnt,  dass  die  vereinte  Wirkung 
von  LösHchkeit  und  Diffusion  den  Transport  durch  feste  Körper  ermög- 
licht, nicht  nur  von  Gasen  (wie  Wasserstoff  durch  Metalle),  wobei  dann 
noch  immer  an  Porosität  gedacht  werden  kann,  sondern  auch  von  festen 
Körpern.  In  dieser  Beziehung  fand  z.B.  Colson,')  dass  Platin,  allsei- 
tig von  siliciumfreier  Kohle  umgeben,  im  Tiegel  erhitut,  aus  letzterem 
dennoch  Silicium  aufnimmt ,  das  also  durch  die  Kohle  übergeführt 
worden  ist. 

m.    Osmotischer  Druck  bei  festen  Lösungen. 

Sobald  die  Existenz  fester  Lösungen  und  darin  auftretende  Diffu- 
sion ausser  Zweifel  gestellt  ist,  kann  auch  dort  von  osmotischem  Druck 
die  Rede  sein,  vom  Gegendruck  also,  welcher  eben  im  stände  ist,  diese  Diffu- 
sion möglich  zu  machen.  Wohl  wird  direkte  Bestimmung  dieses  Drucks 
kaum  möglich  sein,  was  bei  dem  diesbezüglich  zwischen  Gasen  und  flüs- 
sigen Lösungen  bestehenden  Unterschied  nicht  befremden  kann;  jedoch 
wird  dadurch  der  Wert  des  betreffenden  Drucks  bei  festen  Lösungen 
als  Rechengrösse  nicht  beeinträchtigt  und  es  lässt  sich  beurteilen,  in 
wie  weit  die  für  verdünnte  flüssige  Lösungen  aufgefundenen  Beziehungen 
auch  für  den  festen  Zustand  Gültigkeit  behalten.  Von  rein  theoreti- 
scher Seite  ist  hiergegen  kaum  Bedenken  zu  erwarten  und  die  S.  323 
erwähnten  Entwickelungen'  Hessen  sich  ebenso  gut  auf  feste,  als  aui' 
flüssige  Lösungen  anwenden,  stützen  also  die  Gesetze  des  osmotischen 
Drucks  auch  für  den  hier  betrachteten  Fall.  Aber  auch  die  teilweise 
auf  experimentellem  Boden  ruhende  Beweisführung,  welche  zur  Zeit  für 
flüssige  Lösungen  gegeben  wurde,  kann  auch  hier  schon  Dienste  leisten. 

')  Langbein,  Vollständiges  Handbuch  der  galvanischen  Metallniederschläge. 
1889,  S.  123,  124. 
•')  l.  c. 
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Bei  der  Übereinstimmung,  welche  Coiaon  zwischen  Flüssigkeits- 
diffusion  und  derjenigen  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  nachwies,  ist  auch 
in  letzterem  Falle  die  Proportionalität  zwischen  Diffusionsmenge  und 
Konzentration  wahrscheinlich  geworden  und  also  auch  diejenige  mit  dem 
Diffasions-  resp.  osmotischen  Drack,  was  dem  für  flüssige  LösungeTi 
jetzt  schon  ziemlich  ausser  Zweifel  gestellten  Boyleschen  Gesetze  ent- 
spricht. Wäre  man  berechtigt,  den  osmotischen  Druck  a,ls  kinetischen 
Ursprungs')  aufzufassen,  so  ist  hei  genügender  Verdünnung  unmittelbar 
auf  Proportionalität  zwischen  Stosszahl,  also  Druck,  und  Konzentration 


Vom  Boyleschen  zu  den  anderen  Gesetzen  des  osmotischen  Drucks 
führt  nun  der  einfachste  Weg  durch  den  Satz  von  Henry  und  es  fragt 
sich  also,  ob  auch  bei  festen  Körpern  Gase,  deren  Druck  proportional, 
sich  lösen.  Die  diesbezüglich  gewonnenen  Beobachtungen  beziehen  sich 
auf  die  Lösung  von  Wasserstoff  in  Palladium.^)  Es  stellte  sich  dabei 
beraus,  dass  dieselbe,  zunächst  unter  Beibehaltung  ehier  bestimmten 
Maximaltension  (225  mm  bei  100"},  stattfindet,  bis  der  Wassorstoff- 
gehalt  der  Zusammensetzung  Pä^H  entspricht;  weitere  Aufnahme  ist 
nur  bei  allmählich  steigendem  Druck  möglich.  Diese  Beobachtungen 
Hessen  sich  dahin  deuten,  dass  zunächst  die  erwähnte  Verbindung,  da- 
nach eine  Lösung  von  Wasserstoff  hierin  entsteht  Verfolgen  wir  nun, 
in  wie  weit  im  letzteren  Falle  der  Gebalt  au  gelöstem  Gas  dessen  Druck 
(P)  proportional  ist,  und  ziehen  wir  dazu  vom  Gesamtgehalt  (F)  den 
der  Formel  Pd^ff  entsprechenden  Teil  (600)  ab,  um  den  Quotienten 
P:7— 600  zu  beurteilen: 

GeechmolzeueB  Palladium  Palladiumschwamin 

V  P      P:V—  tiOO  r  P      P:V~  60Ü 


Thatsächlich   sind    die  Quotienten   P:V — 600   nicht  so  weit   von 
Gleichheit  entfernt,  dass  bei  Berücksichtigung  von  unbedingt  noch  in 


')  Beiläufig  sei  heraerkt,  daas,  falh  für  Loeungen  die  Formel  FV^^BT 
ricWig  ist,  für  T^O  auch  P^i)  sein  muhs:  der  osmotische  Druck,  leim  eintre- 
tendeu  Euhezuatand  y erb ck wind end .  kann  al<io  kaum  anders  als  kinetischen  Ur- 
sprungs sein. 

äi  Troust  a    naiitcfcuille.   Cumpt  rciid,  1374,  G86. 
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Betracht  kommenden  Faktoren*)  völlige  Übereinstimmung  ausgeschlossen 
ist,  umsomehr,  als  in  der  einen  Reihe  die  Werte  von  6.8  auf  8-4  an- 
steigen, in  der  anderen  aber  von  41  auf  3  sinken.  Dennoch  ist  es 
wiitkommen,  dass  dies  experimentelle  Ei^ebnis  theoretisch  ergänzt  wer- 
den kann:  Thomsen*)  kommt  nämlich  bei  konsequenter  Durchfüh- 
rung von  Hamiltons  Prinzip,  also  aus  rein  mechanischen  Gründen, 
zur  Schlussfolgerung,  dass  „die  in  der  Volumeinheit  gelöste  Gasmenge 
der  Dichtigkeit  des  freien  Gases  proportional  ist"  und  in  dieser  Be- 
weisführung stehen  feste  und  flüssige  Lösungen  einander  gleich. 

Bei  Zugrundelegung  des  Henryschen  Gesetzes  lässt  sieh  nun  aber 
für  feste  Lösungen  ganz  wie  für  flüssige  beweisen,  dass  der  osmotische 
Druck  bei  derselben  Konzentration  und  Temperatur  dem  Gasdruck  gleich 
ist.  Das  diesbezüglich  für  flüssige  Lösungen^)  Erwähnte  Hesse  sich  hier 
buchstäblich  wiederholen.  Um  jedoch  die  dann  notwendigen  Kreispro- 
zesse mit  festen  Lösungen  zu  umgehen  und  die  ganze  Beweisführung 
KU  vereinfachen,  sei  unter  Zuhilfenahme  der  „freien  Energie"  dieselbe 
hier  andere  vorgeführt. 

Man  denke  sich  bei  gegebener  Temperatur  zwei  mit  dem  Gase  im 
Gleichgewicht  befindliche  feste  Gaslösungen  (I  und  II),  z.  B.  Wasserstoff 
in  Palladiumwasserstoff;  die  Gewichtseinheit  des  Gases  sei  im  nachfol- 
gend angezeigten  Volum  vorhanden: 

I  11 

Im  Gase  V  r  -{-d.i; 

In  der  Lösung  V  V-^d.V 

Dem  Henryschen  Gesetze  entsprechend  ist  dann: 

„:  7:^  «-]_((.  t,:7_)_rf.-J/-^  also  d  .v.v^d.ViV. 

Nun  ist,  wo  Gleichgewicht  besteht,  die  freie  Energie  als  Gas  und 
Lösung  gleich;  deren  Änderung  muss  also  ebenfalls  dieselbe  sein  beim 
Übergang  von  I  zu  II,  welche  Änderung  auf  die  in  beiden  Fällen  frei- 
werdende Energie  hinauskommt. 

Dieselbe  ist  für  die  Gewichtseinheit  des  Gases,  falls  p  dessen  Druck 
ist,  bei  Anwesenheit  der  Gewichte-  in  der  Volumeinheit: 


'1  Schon  der  Unterschied  der  Quotienten  in  den  beiden  Eeihen  beweist,  dass 
nicht  bei  gleichem  Druck  gleich  isonzentrierte  Lösungen  erhalten  wurden, 
'1  Anwendungen  der  Dynamik.     1889.  S.  215. 
')  Diese  Zeitachr.  1,  481, 
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Dieselbe  ist  für  dio  gleiche  Menge  gelösten  Gases: 

falls  P  auch  wieder  bei  der  Koiizentrationseinheit  der  osmotische  Druok 
ist.     Also  wird:  „  p 

woraus  sich,  hei  Einführung  von: 

d.v:v  =  d.V:V, 
die   Gleichheit  von  p  nnd  P  ergiebt,  das  ist  also  die   Gieiehheit  vom 
Gas-  und  osmotischen  Druck  bei  derselben  Konzentration. ') 

rv.    Vermlndenuig  der  Maximaltension  bei  festen  Lösungen. 

Nachdem  die  Auwendbarkeit  der  Geset/io  vom  osmotischen  Dnick 
auch  für  feste  Lösungcu  wenigstens  wahrscheinlich  geworden  ist,  liegt 
es  auf  der  Hand,  diejenigen  Schlüsse  zu  verfolgen,  welche  bei  flüssigen 
Lösungen  sich  zur  experimentellen  Bestätigung  und  praktischen  Ver- 
wertung eigneten. 

Zunächst  ist  dann  wohl  die  Verminderung  der  Maximaltension  durch 
Aufnahme  in  Lösung  zu  berücksichtigen;  dieselbe  wurde  auch  bei  festen 
Lösungen  thatsüchlich  konstatiert.  Von  höchster  Wichtigkeit  sind  die 
diesbezüglich  durch  von  Hauer  ^)  beiläufig  gemachten  Beobachtungen 
an  unterschwefelsaurem  Bleioxyd:  die  Leichtigkeit,  womit  dasselbe  ver- 
wittert, die  ziemlich  bedouteudo  Maximaltension  also,  wird  herabgedrückt 
durch  isomorjihe  Mischung  mit  kleinen  Mengen  Kalk-  oder  Strontian- 
salz;  ähnliches  gilt  für  Eisenalaun  bei  isomorpher  Hinzufiigung  von 
Thonerdealaun,  und  für  Kupferformiat  bei  Aufnahme  von  den  entspre- 
chenden Baryt-  und  Strontiansalzen.  Ausdrücklich  sei  dabei  betont, 
dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  durch  Mischung  mit  Körpern  von  klei- 
ner Tension  verursachte  Spannungsabnahme  handelt:  die  Mischungen 
zeigen  eine  geringere  Tension  resp.  Neigung  zum  Verwittern,  als  beide 
der  Bestandteile  selbst.") 

Diese  Tensionsvermindening  findet  sich  wieder  in  der  Abnahme  der 
Löslichkeit,  der  Lösungstension  *) ;  auch  diesbezüglich  zeigen  isomorphe 

Beiläufig  aei  erwähnt  dass  die  aul  Henrj  3 '^atz  sich  beüiehende  Beweis - 
fuhrung  sich  nicht  auf  Gaslogungen  beaihiankt  01  Ipr  auf  jeden  andern  (flüs- 
sigen oder  festen)  Kurper  anwendbar  ist  falls  nui  dessen  Dampf,  unterhalb 
Maximaltension    im  obigen  Beneia  eingeführt  wirl 

'    \  erhandl    der  Kaiserl   Kunigl    Geol   Eeichsan  talt     1877,  103. 

"    Lehmann    MolekularphjHik  2,  ^7  *    Nernst    diese  Zeitechr.  4,  150. 
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MiecliuDgeii  (Jas  zu  erwartende  Verhalten.  Beim  Zusammenbringen  z.  B, 
der  gesättigten  Lösungen  von  Ämmoniakeisen-  und  Ammooiakthonerde- 
alaun  scheidet  sich  eine  isomorphe  Mischung  beider  Salze  aus;  dasselbe 
ist  mit  Kali-  und  Ammoniakalaun  der  Fall'). 

Diesen  Beobachtungen  au  festen  Lösungen  sei  einiges  übor  das  Ver- 
halten von  wasserreichen  Hydraten  hinzugefügt,  da  dasselbe  sich  auf- 
fallend dem  bei  Lösungen  zu  prwartendcn  Verhältnissen  anschliesst  und 
dieselben  also  auch  gewisscrmassen  beleuchtet.  Bei  diesen  Hydraten 
jedoch  zeigt  sich  nicht  nur  Verminderung  der  Maximaltensioii ,  wie  bei 
festen  Lösungen  vorauszusehen  ist,  sondern  auch  in  quantitativiT  Hinsicht 
bemerkt  man  eine  unverkennbare,  wiewohl  selbstverständlich  nur  ent^ 
fernte  Ähnlichkeit  mit  flüssigen  Lösungen.  Einerseits  ist  bei  den  Hydraten 
derart  löslicher  Körper,  dass  zur  völligen  Lösung  das  Krystallwaeser 
genügt,  direkte  Vergleichung  möglich;  und  dann  zeigt  die  durchweg 
niedrigere  Schmelztemperatur  (Na^ HPO^.  12 B^O,  Schm.  38";  CaCls- 
611^0,  Schm.  30";  SO^H^-H^O,  Schm.  8«)  bei  Berücksiebtiguug  der 
Gleichheit  in  der  Maximaltension  von  fest  und  flüssig  beim  Schmelzen, 
dass  die  Tension  des  Hydrats  von  derjenigen  der  gleich  zusammen- 
gesetzten Lösung  Jiicht  weit  entfernt  ist:  dass  also  in  beiden  ziemlich 
entsprechende  Tensionsabnahme  besteht  beim  Vergleich  des  Hydrats  mit 
Eis  und  der  Lösung  mit  Wasser.  Daneben  stellt  sich  eine  schon  ältere 
Bemerkung  von  Pareau,^)  der  in  Bezug  auf  die  damals  untersuchten 
Krystallw asser tensionon  zeigte,  wie  auffallend  dieselben  bei  gleichem 
Wassermolekülgehalt  übereinstimmen  und  mit  dessen  Zunahme  stei- 
gen; dies  Verhalten  entspricht  also  ganz  dem  jetzt  bei  verdünnten  Lö- 
sungen gefundenen,  wo  ebenfalls  die  pro  Molekül  des  gelösten  Körpers 
vorhandene  Wassermolekülzahl  die  Tension,  und  zwar  in  demselben 
Sinne,  beherrscht  Als  Belege  wurden  damals  die  mit  andertbaib  Was- 
sermotekül  krystallisierenden  Salze  U^(SOt).,  A'l^ H^O und  SrCl^  ■  1  'k ^a »^ 
angeführt,  welche  bei  50"  beide  eine  Tension  von  15  mm  zeigten;  auch 
bei  denjenigen  mit  drei,  a^{SO^}.^.S  H^O  und  CuSOi-äH^O,  fand  sich 
dieselbe  beiderseits  zu  etwa  30  mm,  während  nach  den  Untersuchungen 
von  Wiedemaun^}  die  mit  sieben  Wassermolekülen  krystallisierenden 
Sulfate  von  Mg,  Zn,  Co,  Nl,  Fe  ebenfalls  ziemlich  gleiche,  bei  Tempe- 
raturwechsel wiederholt  sich  schneidende  Tensionskurven  aufweisen, 
woraus  sich  bei  50"  ein  zwischen  75  und  80  mm  liegender  Wert  er- 
giebt     Aus  den  seitdem  bekaimt  gewordenen  Zahlen  liesse  sich  einiges 

■)  Klocke,  Groth'a  Zeitschr,  f.  Krystailograpliie  2. 
')  Do  pomp-baroraetet.    Inaug.-Diss.  1878.  S.  67. 
')  Poggendorff,  Jubelband. 


Hosted  by 


Google 


zur  Stütze,  anderes  allerdings  in  Widerspruch  mit  Pareaus  auch  von 
ihm  selbst  nur  als  erste  Annäherung  gegebenem  Satze  hcrvorhehen ; 
dennoch  bleibt  die  Bemerkung  mit  Rücksicht  auf  feste  Lösungen  immer- 
hin beachtenswert,  wofür,  als  zwischen  festen  Hydraten  und  flüssigen 
Lösungen  stehend,  nunmehr  eine  ähnliche  Gesetzmässigkeit  an  Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt. 

V.  Schmelzpunktssteigerung  bei  festen  Lösungen. 
Bei  der  grossen  praktischen  Bedeutung,  welche  die  Schmelzbestim- 
mung zur  Kenntnis  des  Molekulargewichts  erhalten  hat,  ist  sie  voraus- 
sichtlich auch  für  feste  Losungen  von  Bedeutung.  Wie  die  Erstarrungs- 
temperatur sinkt,  falls  die  flüssige  Substanz  etwas  in  Lösung  erhält, 
muss  dieselbe  steigen,  falls  eine  feste  Lösung  in  Berühruiig  mit  rein 
flüssiger  Substanz  vorliegt.  Beides  folgt  aus  demselben  Satz,  dass  der 
Schmelzpunkt  die  Temperatur  ist,  wobei  die  Maximaltensionen  von  fest 
und  flüssig  einander  gleich  kommen. 

Um  dies  näher  präzisieren  und 
daraus  weitere  Konsequenzen  ziehen 
zu  können,  seien  die  Maxim  alte  nsionen 
eines  Körpers  in  der  Nähe  seines 
Schmelzpunkts  dargestellt  (Figur  1). 
Die  diesbezügliche  Kurve  BVD  zeigt 
An  bekanntUch  einen  Knick  F,  wel- 
cher so  aufzufassen  ist,  dass  dort 
zwei  Kurven,  resp.  für  den  festen 
_r  (BVC)  und  den  flüssigen  {ÄVD)  Zu- 
stand einander  schneiden,  wovon  dann 
Fig-  1-  AV  und   VC  als  auf  labile  Zustande 

sich  beziehend  (Flüssigkeit  unterhalb, 
fester  Körper  oberhalb  des  Schmelzpunkts)  der  Beobachtung  schwer  zu- 
gänglich sind.  Handelt  es  sich  nun  um  feste  Substanz  in  Berührung 
mit  einer  Lösung,  so  bezieht  sich  jetzt  AD  auf  die  in  letzterer  verklei- 
nerte Tension,  V  fällt  also  mehr  links,  der  Schmelzpunkt  sinkt;  handelt 
es  eich  um  feste  Lösung  in  Berührung  mit  der  flüssigen  Substanz,  so 
bezieht  sich  B  G  auf  die  verkleinerte  Tension  der  ersteren,  V  fällt  mehr 
rechts,  der  Schmelzpunkt  steigt. 

Diese  notwendige  Folgerung  ist  in  ihrer  einfachsten  Form  wohl  nie 
beobachtet  worden  und  wird  auch  voraussichtlich  kaum  zu  verwirklichen 
sein,  bei  der  Unmöglichkeit,  eine  feste  Lösung  zu  reiner  Flüssigkeit 
sdimelzeu  zu  lassen,   falls   letztere  den  in  fester  Lösung   vorhandenen 
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Körper  auch  zu  lösen  vermag.  Ist  dies  der  Fall,  und  bei  der  im 
allgemeinen  grösseren  Fähigkeit  zur  Auflösung  bei  Flüssigkeiten  im 
Vergleich  mit  festen  Körpei'ii  ist  kaum  anderes  zu  erwarten,  dann 
bleibt  auch  die  Linie  AD  nicht  an  ihrem  Platze  und  die  Richtung  der 
Verschiebung  von  F  ist  nicht  im  voraus  bestimmbar.  Mit  anderen  Worten, 
die  eben  theoretisch  entwickelte  Voraussetzung  wäre  nur  zu  verwirk- 
lichen bei  einer  Substanz,  die  fest  eine  andere  wohl,  flüssig  dieselbe 
aber  nicht  zu  lösen  vermag. 

Wo  die  einfache  Erscheinung  also  kaum  realisierbar  ist,  da  steht 
jedoch  eine  Reihe  von  Schmelzpuiiktserhöhungen  zur  Verfügung,  wel- 
che sich  ganz  der  entwickelten  Voraussetzung  anschliessen ,  nur  dass 
es  sieh  da  um  wasaerreiclie  Hydrate  und  nicht  um  feste  Lösungen 
handelt.  Die  einfachsten  darunter  sind  dann  wohl  die,  welche  zu  reinem 
Waeser  schmelzen,  weil  der  als  Hydrat  vorhandene  Körper  nicht  wasser- 
löslich ist;  die  oberhalb  0",  hei  resp.  15"  und  2",  liegenden  Schmelz- 
punkte von  Brommethyl-')  und  Ohloroformhydrat *)  (Sr CH^. 20 Hg  0 
und  CHCl^^ASH^O)  sind  in  dieser  Beziehung  beachtenswert.  Handelt 
es  sich  um  Hydrate  von  wasserlöslichen  Körpern,  so  liegt  die  Sache 
weniger  einfach,  aber  dennoch  vollkommen  den  Erwartungen  i  ntspre- 
chend:  der  Schmelzpunkt,  •/,.  B.  von  Na^HPO^.  1211^0,  bei  30"  hegend 
ist  jetzt  zu  vergleichen,  nicht  mit  demjenigen  von  Eis,  sondern  mit  di  i 
bedeutend  nie<lriger  liegenden  Temperatur,  wobei  Eis  in  Beiuhiuiig  mit 
einer  Lösung  von  der  Zusammensetzung  Na^HPO^.  12 H^O  schmilzen 
würde.  Dementsprechend  lässt  sich  im  allgemeinen  das  Ki j  ^tallwassei 
der  Hydrate  entfernt  vergleichen  mit  Eis,  dessen  Schmelzpunkt  durch 
Anwesenheit  von  darin  gelösten  Körpern  bedeutend  oberhalb  0"  ge- 
stiegen ist. 

Während  derartige  Andeutungen  von  Schmelzpunktserhöhung  bei 
festen  Lösungen  schon  längst  vorliegen,  handelt  es  sich  jetzt  um  eine 
Reihe  neuerer  Thatsachen,  welche  sich  voraussichtlieh  auf  eine  ähidiche 
Erscheinung  in  verdünnten  festen  Lösungen  beziehen  und  also  für  unsere 
Zwecke  überaus  wichtig  sind.  Mehrere  neulich  ausgeführte  kryosko- 
pische  Bestimmungen  haben  nämlich  zu  Werten  gefuhrt,  deren  Abwei- 
chung vom  theoretisch  zu  erwartenden  kaum  anders  als  durch  Mitaus- 
scheidung des  gelösten  Körpers  erklärlich  ist.  Es  sei  darum  mehr  im 
einzelnen  verfolgt,  welchen  Einfluss  derartige  Bildung  einer  festen  Lö- 
sung statt  Krystallisation  des  reinen  Lösungsmittels  haben  muss. 


)  .Tourn.  f.  pr,  Cli.  18,  297. 
)  Compt.  renil,  100,  27. 
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Findet  die  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers  als  eines  solchen 
neben  dem  Lösungsmittel  statt,  so  tritt  bekanntlich  eine  sehr  einfache  Er- 
scheinung auf^);  beim  Überschreiten  eines  gewissen  Gehalts  sinkt  durch 
weiteren  Zusatz  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr.  Anders  liegt  es,  falls 
feste  Lösung  ausfriert;  aus  dem  Vorhergehenden  ist  sofort  ersichtlich, 
dasa  dann  ein  zu  hoher  Schmelzpunkt,  also  eine  abnorm  kleine  Depres- 
sion, zu  erwarten  ist. 

Es  sei  als  nicht  unwesentliches  Charakteristikum  hinzugefügt,  dass 
die  durch  Ausfrieren  fester  Lösung  veranlasste  Abweichung,  auf  Grund 
theoretischer,  sofort  zu  entwickelnder  Überlegungen,  nicht  bei  allmäh- 
licher Verdünnung  zum  Verschwinden  kommt,  wie  es  mit  denjenigen, 
welche  von  Molekularattraktion  und  -volum  oder  von  Dissociation  her- 
rühren, der  Fall  ist.  Doch  wird  voraussichtlich,  falls  der  feste  Körper 
die  gelöste  Substanz  aufzuneh- 


men  vermag,  eine  Teilung  dieser 

' 

letzteren  zwischen  festem  und 

^-^ 

r 

flüssigem  Lösungsmittel  eintre- 
ten, wie  es  im  allgemeinen  bei 

^^  Tf'x'ii 

.,^  x*^- 

Anwendung  zweier  Lösungsmit- 

A-^ 

X  ii_ 

7! 

tel  der  Fall  ist.  Dann  aber  ist 
man  zu  folgender  Konsequenz 

4 

A''/ 

genötigt:    In  beistehender  Fi- 

i> 

""/          R 

gur  2,  wo  die  Tensionen  und 

{ 

Temperaturen    nach    OT    und 

OS  aufgetragen  sind,  seien  A  V 

und  BV  die  Maxiraalteusionen 
fig-  2.  des    flüssigen    und   festen  Lö- 

sungsmittels, also  Fder  Schmelz- 
punkt. Ist  nun  im  geschmolzenen  Teil  etwas  gelöst,  wodurch  die  Tension 
auf  QD  sinkt,  so  wird  Q  der  Schmelzpunkt,  QF  die  Depression.  Ent- 
hält jedoch  das  sich  Ausscheidende  auch  etwas  in  Lösung,  so  ist  auch 
dessen  Tension  kleiner,  z.  B.  CD  und  der  Schmelzpunkt  jetzt  B,  also 
die  Depression  nur  DE.  Für  eine  zweite,  verdünntere  Lösung  ist  dies 
alles  entsprechend  dargestellt:  die  Normaldepression  Q'F'  sinkt  auf  /)'£'. 
Unter  der  Voraussetzung,  dass  zwischen  festem  und  flüssigem  Lösungs- 
mittel ein  Teilungsverhältnis  besteht  und  dass  also  die  Konzentrationen 
des  in  beiden  Zuständen  Gelösten  einander  proportional  sind,  werden  es 
auch  die  entsprechenden  Tensionsverminderungen  sein,  also: 


')  Beckmann,  diese  Zeitschr,  3,  715. 
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J^y  :  Q  C^F'Q' :  Q'C  =  konst., 
aber: 

PQiP'Q'=QF:C/F-    und    QC:Q' C ^  QH:Q' H\ 
also: 

QH:qF=q'H':Q'F'  und  T> Ex  QF  =  I)' E -.Q' F ^konai. 

oder  iü  Worten:  das  Verhältnis  zwischen  der  beobachteten  Depression 
(DE  und  D'E')  und  der  theoretisch  erwarteten  {QF  und  Q'F')  ist 
bei  jeder  Konzentration  dasselbe  und  also  bleibt  auch  hei  alimählich 
steigender  Verdünnung  die  Depression  und  deren  schüeeslicli  zu  en-ei- 
chender  Endwert  gleichweit  vom  Nornialwert  entfernt. 

Werden  nun,  bei  Berücksichtigung  dieser  Schlussfolgerungen,  die 
kryoakopischen  Bestimmungen  verfolgt,  so  stützen  mehrere,  speziell  einige 
von  Eykman')  und  von  I'aternö*)  gemachte  allgemeine  Bemerkungen 
und  Einzelbetrachtungen  die  Vermutung,  dass  der  gelöste  Körper  als 
feste  Lösung  mit  zur  Ausscheidung  gelangt  ist. 

In  erster  Linie  weist  Eykman  darauf  hin,  dass  eine  Ursache  be- 
steht, wodurch  die  Depression  zu  klein  ausfällt,  „praktisch  würde  es 
scheinen,  als  ob  der  genannte  Einfluss  auf  die  molekulare  (nach  0-02  -^ 
berechnete)  Depressionskonstante  immer  ein  deprimierender  sei"  (S.  509). 
„Die  höchsten  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  aus  den  latenten 
Schmelzwärmen  berechneten  überein.  Höhere  Zahlen  als  diese  theore- 
tischen wurden  überhaupt  nicht  erhalten,  während  mehrere  weit  kleiner 
waren"  (S.  510).  Auch  Patornö  kommt  bei  BenzollÖsungon  zu  der 
Schluasfolgerung,  dass  die  Depressionskonstante  öfters  unter  dem  berech- 
neten Wert  53  liegt,  betrachtet  diesen  Wert  jedoch  als  den  zuvorlässi- 
geren und  schreibt  deren  Abnahme  einem  „cause  disturhafcrici"  zu  (S,  37). 

Nicht  weniger  wichtig  ist  eine  weitere  Bemerkung  Eykmans,  dass 
„es  sich  vom  praktischen  Standpunkte  empfiehlt,  womöghch  ein  solches 
Lösungsmittel  zu  wählen,  welches  eine  grosse  Lösungefähigkeit  für  den 
betreffenden  Körper  besitzt"  (S.  512).  Eben  bei  derartigen  Lösungs- 
mitteln ist  zu  erwarten,  dass  das  Teilungsverhältnis  zwischen  fest  und 
flüssig  sehr  zu  Gunsten  des  letzteren  ausfallt  und  also  Abweichungen 
der  in  Rede  stehenden  Art  zurücktreten. 

In  dritte  Linie  stellen  sich  einige  Fälle  von  ungewöhnlich  kleiner 
Depression,  wo  die  Natur  von  Lösungsmittel  und  gelöster  Substanz  das 
Zusammenkrystallisieren  sehr  wahrscheinlich  macht: 

»i-Kresol   giebt  in  Phenol    eine    Depression    von  48  statt  74  und 

')  Diese  ZeitscL.  4,  497. 
")  Gazz.  chim.   1889. 
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auch  Eykmaii  weist  da  auf  die  hier  beregte  Vermutung  hin,  beifügend, 
dass  Phenol  sich  durch  Krystallisation  schwer  von  seinen  Homologen 
trennen  lässt  und  dass  auch  »t-Kresol  durch  einen  Phenolkrystall  zum 
Erstarren  gebracht  wird,  also  voraussichtlich  damit  isomorph  ist  (S.  509). 

p-Eromphenol  giebt  in  Phenol  67  statt  74  und,  bei  Vergleich  mit 
den  anderen  Körpern,  nach  m-Kresol  die  kleinste  Depression  [S.  508). 

Aldoxim  giebt  in  Acetoxim  46 '/^   statt  55. 

Urethylan  giebt  in  ürethan  zwar  keinen  sehr  niedrigen,  aber  doch 
den  niedrigsten  Wert  48,  während  aehn  nicht  mit  Urothan  verwandte 
Körper  49  bis  51  ergaben. 

Thiophen  giebt  nach  Paternö  in  Benzol  eine  DepresBion  von  34 
statt  53  und  es  ist  bekannt,  dass  letzteres  durch  Krystallisation  nicht 
von  ersterem  zu  befreien  ist,  mit  anderen  Worten,  dass  beide  zusammen 
krystallisieren ;  auch  die  mit  Benzol  verwandten  Körper  Pyridin  und 
Piperidin  ergaben  demselben  Forscher  47  und  41  statt  53. 

VI.    Molekulargewichtsbestimmung  bei  festen  Körpern. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  Thatsachen  zusammengHStellt  sind, 
welche  schon  jetzt  die  Analogie  zwischen  festen  und  flüssigen  Lösungen 
wahrscheinlich  machen,  liegt  os  nahe,  sich  nach  Methoden  umzusehen, 
welche  die  Molekulargewichtsbestimmung  bei  festen  Körpern  ermöglichen, 
umsomehr,  als  in  dieser  Beziehung  schon  einiges  ausgeführt  vorliegt. 

Derartige  Methoden  haben  überdies  eine  eigentümliche  Bedeutung, 
weil  es  bei  festen  Körpern  wahrscheinlich  in  vielen  Fallen  erlaubt  sein 
wird,  vom  Molekulargewicht  in  Lösung  auf  das  des  festen  Kölners  selbst 
zu  achliessen.  Falls  jedoch  der  gelöste  Körper  als  isomorphe  Mischung 
vorhanden  ist,  kann  er  als  solcher,  isoliert  also,  der  beibehaltenen  Kry- 
stallstraktur  wegen,  kaum  andere  Molekularstruktur  besitzen  als  ihm 
isomorph  gemischt  zukam.  Zur  demnach  in  Aussicht  stehenden  Mole- 
kulargewichtsbestimmung fester  Körper  gesellt  sich  dann  aber  die  der 
daraus  beim  Schmelzen  erhaltenen  Flüssigkeit:  der  Wert  dafür  muss 
zwischen  den  nunmehr  für  festen  Zustand  und  Gas  gefundenen  liegen> 
resp.  denselben  gleich  sein,  falls  diese  beiden  es  sind.  In  dieser  Weise 
scheint  die  Untersuchung  der  festen  Lösung  fähig  zu  sein,  zum  Endziel 
der  ganzen  Molekularstruktur  frage  zu  führen  und  bietet  damit  speziell 
auch  für  die  Krystallographie  nicht  unwesentliches  Interesse. 

Zur  Beurteilung  der  Methoden,  welche  in  Aussicht  stehen,  seien 
dieselben  anschliessend  an  die  bei  flüssigen  Lösungen  erprobten  zusam- 
mengestellt. Abgesehen  von  der  direkten  Bestimmung  des  osmotischen 
Drucks,  welche  wohl   bei  festen  Körpern   uimusfühvbar  ist,  handelt  es 
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sich  dann  wesentlich  um  zwei  Gruppen,  je  nachdem  die  Tension  des 
gelösten  Körpers  oder  diejenige  des  Lösungsmittels  in  Untersuchung 
kommt;  letzterer  gehören  die  bewährten  Methoden  von  Raoult  an. 

Richtet  die  Untersuchung  sich  auf  die  Tension  des  gelösten  Kör- 
pers, was  auch  bei  festen  Lösungen  geschehen  kann,  so  handelt  es  sich 
um  die  alleinige  Frage,  ob,  Henrys  Gesetz  entsprechend,  Proportiona- 
lität zwischen  Gasdi-uck  und  Lösungskonzentration  besteht;  trifft  solches 
zu,  dann  kommt  dem  gelösten  Körper  die  Molekularformel  des  freien 
Gases  zu  und  die  Frage  ist  erledigt.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  schon 
jetzt  überaus  wahrscheinlich,  dass  dem  in  Palladium  Wasserstoff  gelösten 
Wasserstoff  die  Formel  Hg  zukommt,  umsomehr  hei  der  Bemerkung, 
dass  auch  hier,  wie  bei  allen  Molekulargewichtsbestimmungen,  eine  nur 
ziemlich  gute  Übereinstimmung  schon  entscheidend  ist,  da  es  sich  um 
die  Wahl  zwischen  weitliogenden  Werten  handelt.  Hatte  in  vorliegen- 
dem Beispiel  der  fest  gelöste  Wasserstoff  die  Formel  H^,  so  wäre  statt 
Proportionalität  von  Gasdruck  und  Lösungskonzentration  folgende  Be- 
ziehung zu  erwarten: 

Gasdruck^ 


Lösungskonzentration^ 


=  konstant  ^). 


Also  würde  sich  dann  der  Quotient  beider  Grössen  der  Wurzel  des  Gas- 
drucks umgekehrt  proportional  verhalten.  Nun  sind  in  den  S.  328  er- 
wähnten Beobachtungen  die  Gasdrucke  von  142S  auf  353,  also  auf  ein 
Viertel  herabgekommon,  das  Verhältnis  von  Gasdruck  und  Lösungskon- 
zentration sollte  also  auf  das  doppelte  gestiegen  sein,  während  es  sich 
nur  von  6-8  auf  84  ändert  und  letztere  Zahl,  beim  Vergleich  mit  den 
andern  Ergebnissen,  noch  oifenbar  zu  hoch  ist.  Die  Voraussetzung  einer 
Molekül argrösse  H  ist  noch  weniger  mit  den  angeführten  Daten  in  Ein- 
klang zu  bringen  und  es  bleibt  kaum  etwas  anderes  als  die  Annahme 
H^   übrig. 

')  In  der  S.  3-29  gegebenen  Enlwiekelnng  bleibt  dann: 

bestehen,  aber  der  Ausdrufk  des  Henryschen  Gesetzes; 

ändert  sich  zu; 

,  :  ,^  =  Konstant,  aiso  3    -    =  2  -;j. 


d.  h.  der  osmotische  Druck  und  also  die  Molekelzahl   ist  in  Lösung  7s  bei  k 
chem  Gehalt,  also  die  Forme!  ^/^H,  =  }J^. 

ZeilacbrLft  f.  physilt.  Chtmie.  V.  "22 
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Eine  zweite  Methode  schliesst  sich  der  auf  Tensionsbesfcimmung 
beim  gelösten  Körper  beruhenden  an,  und  hat  für  feste  Körper  vor- 
aussichtlich Bedeutung;  sie  bezieht  sich  auf  das  Verhältnis,  welches 
beim  Übergang  in  feste  Lösung  zwischen  deren  Konzentration  und  der- 
jenigen der  flüssigen  Lösung  besteht.  Hat  der  gelöste  Körper  in  beiden 
Zuständen  dieselbe  Molekulargrösse,  so  muas  dies  Verhältnis  konstant 
sein,  aus  demselben  Grunde,  welcher  die  eben  beregte  dem  Henry- 
sehen Gesetze  entsprechende  Proportionalität  bedingt.  Handelt  es  sich 
z.  B.,  um  einen  Fall  zu  nehmen,  worüber  schon  Daten  (siehe  unten)  vor- 
liegen, um  Kenntnis  der  Molekularkonstitution  von  Thiophen,  wie  es 
fest  mit  Benzol  zusammen  auskrystallisiert,  so  hat  man  nur,  bei  be- 
kanntem Gehalt  zweier  Lösungen  von  Thiophen  in  Benzol,  die  Zusam- 
mensetzung der  sich  ausscheidenden  Krystallo  zu  bestimmen;  Proportio- 
nalität im  Gehalt  an  Thiophen  im  festen  und  flüssigen  Teil  weist  dann 
auf  gleiche  Molekularkonstitution  desselben  in  beiden  hin. 

Wiewohl  diese  Methode  an  und  für  sich  noch  ohne  Anwendung 
dasteht,  wird  es  sich  zeigen,  wie  dieselbe,  mit  der  jetzt  anzuführenden 
verknüpft,  erlaubt,  einiges  über  die  Molekularformel  des  festen,  mit 
Benzol  auskrystallisierenden  Thiophens  festzustellen.  Es  handelt  sich  hier- 
bei um  das  Verfahren  Raoults,  das  sich  auf  die  Tension  des  Lösungsmit- 
tels bezieht  und  dieselbe  entweder  direkt  oder  durch  Siede-  und  Gefrier- 
bestimmung ermittelt.  Mag  auch  für  feste  Lösungen  die  direkte  Ten- 
sionsbestimmung fernerhin  von  Wort  sein,  die  kryoskopische  Methode 
scheint  schon  jetzt  auch  für  feste  Lösungen  von  praktischer  Bedeutung 
zu  sein.  Die  da  zu  erwartende  Gefrierpunktssteigerung  ist  doch  in  eini- 
gen Fällen  schon  ziemlich  sicher  als  Differenz  zwischen  gefundener  De- 
pression und  theoretisch  bestimmbarem  Wert  zu  ermitteln.  Speziell  für 
Thiophen  und  «J-Kresol  scheint  dies  der  Fall  zu  sein,  da  es  sich  dort 
wohl  unbedingt  um  isomorphes  Mitkrystallisieren  handelt  und  eine  sehr 
bedeutende  Depressions  Verminderung  dadurch  veranlasst  wird.  In  der 
folgenden  Tabelle  sind  die  diesbezüglichen  Werte  zusammengestellt: 


"/o   (p) 

Depression 

Nörmalwert  (  j^j») 

Erhöhung  (E) 

P 

0.847 

0.34" 

0-535" 

O-IÖÖ" 

0-23 

2.1 

0.82" 

1 .325" 

0-505" 

0-24 

2-84 

1 .085" 

1.79" 

0-705" 

0-248 

3-G3 

l-SSÖ" 

2.29" 

0-905" 

0.24n 
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iH-Kresol  in  Piienol.'^ 

7o  (p)          Depression 

Xormalwerf  (.?|oJ')     Erhöhung  (i'i 

0.912             0.403" 

O-ßOS"                      0-205»             0.22D 

2-92               1-3" 

l-aiT"                      0-647''             0-222 

10-96               4-9" 

7-307"                      2-407"             0-22 

Die  noch  fehlende  Kenntnis  der  Zusammensetzung  Tom  ausgeschie- 
denen Benzol  nnd  Phenol  sehUeast  die  Molekulargewichtsbestimmung  auf 
dem  beschriebenen  Wege  unter  Anwendung  der  Formel  0.02-™.  vorläutig 
aus.  Dennoch  erlaubt  die  Kombination  dieser  Methode  mit  der  vorher 
beschriebenen  eine  ziemlich  sichere  Scblussfolgerung.  Die  hier  gefun- 
denen Gefrierpunktserhöhungen  E  zeigen  sich  nämlich  auffallend  dem 
Prozentgebalt  der  Lösung  p  proportional,  wie  es  die  angegebenen  Quo- 
tienten E:p  ersehen  lassen;  dies  macht  aber  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, dass  der  Prozentgehalt  der  ausgeschiedenen  Krystalle  an 
Thiophen  resp.  an  «t-Kresol  demjenigen  der  resp.  Lösungen  proportional 
ist  und  dann  erlaubt  die  oben  gegebene  Entwickelung  auf  gleiche 
Molekularkonstitution  von  Thiophen,  in  Benzol  gelöst  und  damit  aus- 
krystallisiert,  zu  scbliessen,  während  aus  denselben  Gründen  »«-Kresol,  in 
Phenol  gelöst  und  damit  auskrystallisiert,  dieselbe  Molekulargrösse  haben 
würde.  Streng  genommen  wäre  dann  nur  noch  die  Bestimmung  dieser 
Molekulargrösse  in  Losung  durch  Anwendung  einer  der  anderen  Raoult- 
eehen  Methoden  notwendig,  um  über  das  Molekulargewicht  im  festen 
Zustand  Sicherheit  zu  erhalten. 

')  Nach  Privatmitteilung  des  Herni  Eykman, 
AniKterdam.  Februar  1890. 
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Gedanken  über  eine  vielleicht  vorhandene  Mög- 
lichkeit, Molekulargewichte  der  Metalle  nach  zwei 
neuen  Methoden  zu  bestimmen. 


V.  von  Türin, 

Die  erste  Methode  ist,  die  elektromotorische  Krait  zu  messen,  die 
ein  „einfaches"  galvanisches  Element  entwickelt,  in  welchem  die  eine 
Elektrode  aus  reinem  Quecksilber,  die  andere  aus  (schwachem) 
Amalgam  des  Metalls  (dessen  Molekulargewicht  man  bestimmen  will), 
der  Elektrolyt  aber  aus  einem  Quecksilberaalze  besteht,  wobei 
dieses  Salz  in  Gestalt  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  oder 
in  geschmolzenem  oder  erweichtem  Zustande  zugesetzt  werden  kann. 

Die  zweite  Methode  ist,  die  elektrMnotorische  Kraft  zu  messen,  die 
ein  „einfaehea"  galvanisches  Element  entwickelt,  in  welchem  die  bei- 
den Elektroden  aus  verschieden  konzentrierten  Amalgamen 
des  gegebenen  Metalls  (dessen  Molekulargewicht  man  bestimmen 
will),  der  Elektrolyt  aber  aus  einem  Salze  desselben  Metalls 
(nicht  aus  einem  fl^-Salze,  wie  bei  der  ersten  Methode)  bestehen. 

Die  erste  Methode  kann  nur  für  diejenigen  Metalle  gelten,  welche 
durch  Hg  aus  ihren  Salzen  gefällt  werden,  z.  B.  Tür  Ag,  Au,  etc.  Die 
zweite  im  Gegenteil  nur  für  diejenigen,  durch  welche  Quecksilber  aus 
seinen  Salzen  gefallt  wird,  z.  B.  für  Zn,  Cd,  etc. 

Die  beiden  Methoden,  obwohl  sie  auf  den  ersten  Blick  sehr  ähn- 
lich scheinen,  sind  wesentlich  verschieden  und  bedürfen  ganz  verschie- 
dener mathematischer  Behandlung. 

Analysieren  wir  zuerst  die  erste  Methode  und  suchen  wir  den 
Zusammenhang  zwischen  der  elektromotorischen  Kraft  unseres  galva- 
nischen Elements  und  dem  Molekulargewicht  des  in  Quecksilber  ge- 
lösten Metalls  (wir  sagen  „gelösten",  da,  wie  bekannt,  Amalgame  als 
Lösungen  angesehen  werden  können).  Um  diesen  Zusammenhang  zu 
finden,  stellen  wir  uns  vor,  wir  haben  zwei  Gefässe  A  und  B;  A  sei 
mit  reinem  Quecksilber  gefüllt,  B  mit  Amalgam    des   gegebenen 
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;  es  gehe  ein  Kreisprozess  vor  sieb,  dessen  erste  Hälfte  darin 
bestehe,  dass  wir  eine  Gewichtseinheit  Quecksilber  aus  B  in  ^  um- 
kehrbar überführen,  entweder  dadurch,  dass  wir  Quecksilber  aus  li 
verdampfen  lassen,  diesen  Dampf  in  A  leiten  und  da  wieder  zu  Flüssig- 
keit zusammendrücken;  oder  „osmotisch"  dadurch,  dass  wir  flüssiges 
Quecksilber  aus  B  in  A  durch  eine  „semipcrmeable  Membrane" 
durchpressen.  Wir  setzen  dabei  voraus,  dass  S  so  viel  Amalgam 
enthält,  dass  die  Veränderung  der  Konzentration,  welche  dasselbe  er- 
leidet, ganz  vernachlässigt  werden  darf.  In  der  zweiten  Hälfte  unseres 
Kreisprozesses  tauchen  wir  Ä  und  B  in  passendes  Hg-Sidz  und  setzen 
das  so  gebildete  galvanische  Element  in  eine  Kette  ein,  welche  je 
einen  Elektromotor  enthält.  Dabei  wollen  wir  noch  Sorge  tragen,  dass  der 
elektrische  Strom  so  schwach  sei,  dass  die  nicht  umkehrbare  Joule- 
Lenzsche  Wärme  vernachlässigt  werden  dürfe.  Indem  unser  galva- 
nisches Element  arbeitet,  geht  in  seinem  Innern  der  Strom  von 
Ä  zu  B  und  infolge  dessen  wird  auf  B  Quecksilber  (aus  Queeksilber- 
salz)  ausgeschieden,  das  Hg  aber  des  Gefässes  Ä  gelöst,  d.  h.  als  Re- 
sultate der  Elektrolyse  wird  Hg  aus  Ä  za  B  zurückgebracht.  Ist 
die  ganze  ff^-Menge,  welche  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Prozesses  aus 
B  ZM  A  übergeführt  worden  war,  aus  Ä  7.n  B  zurückgekehrt,  so  ist 
unser  Kreisprozess  vollbracht. 

„Wenn  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  unserem  Falle 
umkehrbar  geschehen,  so  ist  unser  Kreisprozess  ein  umkehr- 
barer." *) 

Tragen  wir  noch  Sorge,  dass  die  Temperatur  konstant  bleibe,  so 
muss  nach  dem  bekannten  Satze  der  Thermodynamik  die  durch  den 
Kreisprozess  gelieferte  äussere  Arbeit  ^0  sein,  folglich  muss  uns 
die  zweite  Hälfte  unseres  Kreisprozesses  ebendieselbe  Arbeitsmenge  zu- 
riickliefern,  welche  wir  in  der  ersten  Hälfte  ausgegeben.  Da  aber  diese 
von  uns  verbrauchte  Arbeit,  wie  bekannt,  durch  den  Wert  des  Mo- 
lekulargewichts des  in  Hg  gelösten  Metalls  bedingt  ist,  so  muss  auch 
die  uns  gelieferte  Arbeit  sich  in  derselben  Weise  verhalten.  Diese 
letzte  Arbeit  wird  aber  ausgedrückt  durch  das  Produkt  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  Elements  und  der  Elektrizitätsmeuge,  welche  eine 
Gewichtseinheit  Quecksilber  aus  A  in  B  überführt.  Diese  Elektrizitäts- 
menge ist,  wie  es  leicht  zu  sehen  ist,  gleich  der   umgekehrten  Grösse 


')  Damit  die  Methode  gilt,  ist  es  ausreichend  aber  auch  notwendig,  dasi^ 
die  angegebene  Bedinguog  erfiillt  sei;  ob  sie  wirklich  durch  passende  Wahl  des 
Quecksilbersalzes  erfttltt  werden  kann,  das  ist  die  Frage. 
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des  elektrochemischen  Äquivalents  des  Quecksilbers,  Nun  ist  es  leicht 
die  Funktion  zu  finden,  welclie  den  Zusammenhang  des  zu  bestim- 
menden Molekulargewichts  und  der  elektromotorischen  Kraft  unseres 
Elements  darstellt 

Wir  wollen  voraussetzen,  dass  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Ki'eis- 
prozesses  der  Übergang  des  Hg  aus  B  zu  ji  nicht  durch  Verdampfung 
und  Verflüssigung  des  fi^-Dampfes,  sondern  „osmotisch"  geschieht, 
da  in  diesem  Falle  die  Ausrechnung  weniger  weitläufig  ist,  und  wählen 
wir  zum  Ausgang  unserer  Analyse  dio  Gleichung: 
_     ^  J.9.760\   (  T\ 

In  dieser  Gleichung  stellt  x  den  osmotischen  Druck  einer  Lösung, 
in  unserem  Falle  eines  Amalgams,  in  Millimetern  Quecksilber  dar,  m 
die  Zahl  der  Kilogrammmolekeln  der  gelösten  Substanz,, welche  in 
V  Kubikmetern  des  Lösungsmittels   enthalten   sind;  -^  drückt  also  die 

Zahl  der  Kilograrammolekeln  der  gelösten  Substanz  aus,  welche  in  einem 
Kubikmeter  des  Lösungsmittels  enthalten  sind;  1-293  ist  das  Gewicht 
in  Kilogramm  eines  Kubikmeters  Luft  bei  0**  und  760mm;  28-9  ist  die 
zweifach  genommene  umgekehrte  Grösse  des  spezifischen  Gewichts  von 
Wasserstoff  in  Bezug  auf  Luft;  273  ist  die  absolute  Temperatur  von 
0",  T  stellt  die  vorhandene  absolute  Temperatur  dar.  Derselbe  osmo- 
tische Druck  in  Kilogrammen  pro  Quadratmeter  gemessen,  hätte 
einen  13-596  mal  grösseren  numerischen  Betrag,  d.  h.  wenn  x  unseren 
osmotischen  Druck  in  Kilogrammen  pro  Quadratmeter  darstellt, 
so  ist  X=:13-5963r,  folglich: 

Um  1  kg  Sg  aus  B  in  A  überzuführen,  muss  man  (sine  Arbeit  W  aus- 
geben, die  in  Kilogrammometern  ^-■,Q,na  beträgt,  wo  ,-öiCne  ^*^ 
Volumen  eines  Kilogramms  Quecksilber  in  Kubikmetern  ist,  oder,  indem 
wir  für  x  seinen  Wert  aus  (1'}  einsetzen: 

W=  (y)  ■  (^J .  16-987  Kiiogrammoraeter.  (2) 

Nun  richten  wir  unsere  Aufmerksamkeit  auf  die  zweite  Hälfte  des 

')  S.  Svante  Arrhenius,  Diese  Zeitschr.  3,  115—129.  Ich  zitiere  nach 
dem  Journale  „Ruas.  PhjB.  Chem.  Gesellsch.",  da  die  ., Zeitschrift  f.  phys,  Ch." 
mir  zu  verschaffen  ganz  und  gar  unmöglich  gewesen. 
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Kreisprozesses.  Bezeichnen  wir  die  elektromotorische  Kraft  unseres  Ele- 
ments in  CG.S.-Einheiten  mit  E,  ao  ist,  wenn  wir  annehmen,  dass  wir 
nicht  ein  Mercuro-,  sondern  ein  Mercuri-Salz  haben,  die  beim  Übei-- 
gange  eines  Kilogramms  Quecksilber  aus  A  zm  S  geleistete  Arbeit; 

17'=  [16430.  E  Era     (3) 

wo  96430  die  Elektrizitätsraeuge  in  (7. 6f.S.- Einheiten  ist,  welche  dem 
Übergänge  eines  Kilogramms  Quecksilber  entspricht  (s.  Everett,  Units 
and  Physical  constants,  p.  180). 

Früher  haben  wir  gesehen,  dass  die  beiden  Arbeitsmengen  W  und. 
W  unter  sich  gleich  sein  müssen,  folglich,  da  ein  Kilogrammometer 
=  9-81x10'' Erg  ist,  erhalten  wir; 

Ä,.,, =  1.728 X  10..  (|).Q  (4) 

oder  in  Volt: 

iV..=  1-728  X  10-.  (-;)4Q  (4-) 

Versuchen  wir  z.  B.  den  Wert  der  elektromotorischen  Kraft  zu  än- 
don,  welchen  das  galvanische  Element  Hg  —  HgOP  —  Silberamalgam 
bei  0"  entwickeln  muss  (d.h.  bei  2"  =  273),  wenn  die  Konzentration  des 
Amalgams  eine  solche  ist,  dass  in  einem  Kubikmeter  Quecksilber  200kg 
Silber   enthaltön  sind.    Wenn  die  j^jr-Molekel  einatomig  ist,    so  ist 

für  unseren  Fall  \Y)=xaY'i'  "^^  "^  (*')  eingesetzt  giebt: 

iVo«=S-20SxlO-i. 

Es  ist  vielleicht  nicht  sehr  bequem  elektromotorische  Kräfte  zu 
messen,  die  nur  einige  Zehntausendstel  Volt  betragen,  mir  scheint  den- 
noch, dass  es  bei  den  jetzigen  Mitteln  keine  Schwierigkeit  bieten  kann; 
übrigens  ist  volle  Möglichkeit  vorhanden,  eine  beliebige  Anzahl  Ele- 
mente zu  einer  Batterie  zu  gruppieren  und  auf  diese  Weise  die  au 
messende  elektromotorische  Kraft  beliebig  zu  steigern. 

Ein  galvanisches  Element  eines  solchen  Typus  muss  eine  sehr  cha- 
rakteristische Eigenschaft  besitzen.  Weuu  es  bei  konstanter  Temperatur 
arbeitet,  muss  es  von  aussen  Wärme  absorbieren,  und  zwar  in 
jedem  Zeitelement  eine  Wärmemenge  dQ,  die  genau  gleich  ist  der 
von  ihm  während  dieses  Zeitelements  gelieferten  Arbeitsmenge 
d  W.  In  dieser  Hinsicht  ist  das  Verhalten  unseres  galvanischen  Ele- 
ments ganz  analog  dem  Verhalten  eines  sich  isothermisch  ausdeh- 
nenden idealen  Gases. 
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Diese  Eigenschaft  folgt  aus  den  Gleichungen  (4)  und  (4'),  welche 

lauten:                                          E^C.T  (4") 

wo  C^Konst.  Nach  dem  berühmten  Satz  von  v,  Helmholtz  hat 
man  aber  die  Gleichung: 

.«=r.(^-f).d.,  (5) 

WO  dQ  die  von  aussen,  während  des  gegebenen  Zeitelements  absorbierte 
Wärmemenge,  de  die  während  desselben  Zcitelements  in  Bewegung  ver- 
setzte Elektrizitätsmenge  darstellt.     Für  unseren  Fall  -j-^  ^=  C,  daraus 

T.~=C.T,    d.  h.    nach    (4")  =  E.     Indem    wir    nun    in    (5)   _E 


für  T.-sfp  einsetzen,  erhalten  wir  ÜQ^Edt,  oder,  da  Ed£=:dW, 

dQ==dW,  (6) 

was  wir  eben  zu  beweisen  hatten. 

Wollen  wir  jetzt  die  zweite  Methode  analysieren,  d.  h.  die  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  galvanischen  Elements,  in  welchem 
die  eine  Elektrode  aus  verdünntem,  die  andere  aus  konzentriertem  oder 
richtiger  aus  weniger  verdünntem  Amalgam^)  des  gegebenen  Metalls, 
der  Elektrolyt  aber  aus  einem  gelösten  oder  geschmolzenen  oder  er- 
weichten Salze  desselben  Metalls  (nicht  aus  einem  Hp-Salze)  besteht. 
Wir  wiederholen  nochmals  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  für  Metalle,  für 
weh;he  die  erste  Methode  nicht  gilt,  die  zweite  anwendbar  ist,  und 
vice  versa.  Arbeitet  ein  auf  diese  Weise  gebildetes  galvanisches  Element, 
so  wird  infolge  elektrochemischer  Prozesse  das  Metall  aus  dem  ver- 
dünnten zu  dem  konzentrierten  Amalgam  übergeführt.  Die 
Wirkung  solcher  Elemente  unterscheidet  sich  also  sehr  von  der  Wir- 
kung der  Elemente  des  ersten  Typus:  in  jenem  ging  das  Lösungs- 
mittel aus  unendlich  verdünnter  zu  konzentrierter  Lösung,  in  diesem 
aber  geht  die  gelöste  Substanz  aus  konzentrierter  zu  verdünnter 
Lösung  über.  Obwohl  die  beiden  Reaktionen  dieselbe  Richtung  haben, 
da  beide  die  Konzentrationsunterschiede  auszugleichen  suchen,  sind  sie 
augenscheinlich  wesentlich  verschieden. 

Für  Elemente  des  zweiten  Typus  dürfen  wir  sämtliche  Gleichungen 
anwenden,  welche  v.  Helmholtz  iür  Elemente  gegeben,  die  aus  zwei 

')  Die  beiden  Amalgame  sollen  schwach  sein,  da  die  Formeln  für  Dampf- 
druckdepressionen ,  die  wir  im  Folgenden  brauchen  werden,  nur  für  schwache 
Lösungen  (Amalgame)  gelten. 
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in  verschieden  konzentric^rte  LÖsungoti  {'inee  Salzes  einge- 
senkten Platten  von  dem  im  Salze  enthaltenea  Metall  zu- 
sammengesetzt sind,  d.  h.  für  diejenigen  galvanischen  Elomentu,  die 
gebildet  sind  nach  dem  Schema: 

Zn  —  verdünnte  ZwSO*-Lösung  —  konz.  ^SO*-Lösung  —  2w.^) 
Aber  man  muss  vor  Äugen  haben,  dass  in  v.  Helmhoitzschen  Ele- 
menten Überführung  des  Salzes  aus  konzentriertem  zu  verdünntem 
Elektrolyte  das  Resultat  ist,  die  Elektroden  aber  dabei  unverändert 
bleiben;  denn  die  Überführung  des  Metalls  selbst,  welche  von  einer  Elek- 
trode zur  andern,  aus  demselben  Metall  bestehenden  dabei  Platz  fin- 
det, ist  bedeutungslos.  In  unserem  Falle  aber  bleibt  im  Gegenteil  der 
Elektrolyt  unverändert,  die  Elektroden,  welche  aus  zwoi  verschie- 
den konzentrierten  Lösungen  (Amalgamen)  bestehen,  verändern  sich, 
indem  das  gelöste  Metall  aus  konzentriertem  zu  verdünntem  Amalgam 
übergeht.  Da  aber  damit  die  v.  Helmholtzschen  Gleichungen  gelten, 
es  notwendig  aber  auch  ausreichend  ist,  dass  Überführung  einer  (irgend 
welcher)  gelösten  Substanz  aus  einer  konzentrierten  in  eine  verdimnte 
Lösung  auf  elektrolytischem  Wege  umkehrbar  geschehe,  und  da  diese 
Bedingung  in  unserem  Fall  erfüllt  ist,  wenn  die  elektrolytischen 
Prozesse  dabei  umkehrbar  sind,*)  so  bietet  dieser  Unterschied 
kein  Hindernis  und  wir  dürfen  v.  Helmholtz'  Gleichungen  benutzen. 
In  seiner  bekannten  Schrift  hat  v.  Helmholtz^)  für  das  Element; 
Zn  —  Konzentrierte  wässerige  2»S0*-Lösung  —  Verdünnte 
wässerige  ir»iSO*-Lösung  —  Zn 
eine  Formol  für  Temperaturen  gegeben,  die  niedrig  genug  sind,  um  an- 
nehmen zu  dürfen,  dass  der  Zusammenhang  des  Volumens,  des  Druckes 
und  der  Temperatur  des  gesättigten  Wasserdampfes  ausgedrückt  wer- 
den könne  durch  das  Gesetz  von  Mariotte-Gay-Lussac: 

■^,  =Konst.  =  ..--^^. 

wo  Pf,  und  Ffl  Werte  von  P  und  V  für  0",  d.  h.  für  T=Ti'6  sind. 
Die  v.  Helmholtzsche  Gleichung  lautet: 


E,.,^ 


^273 


)-I^<^-^'r        « 


')  Berlin.  MonatBber.  1882,  p.  826;  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elek- 
trizität II,  p,  873. 

')  Sind  dieselben  nicht  urokebrbar,  dann  ist  die  Methode  uuanwendhar. 

')  V.  HelmhoU,  I.  c;  s.  auch  WiedeaiaDn,  Die  Lehre  von  der  Elek- 
trizität II,  p.  873  u.  folg. 
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wo  Ei-i  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  darstellt,  T  die  ab- 
solute Temperatur,  q  die  Gewichtsmenge  des  Salzes,  welche  durch  die 
Elektrizitätseinheit  aus  der  konzentrierten  zur  vordürmten  Lösung  über- 
geführt wird,  h  das  Verhältnis  zwischen  der  Zahl  der  Gewicbtsteile  H^O 
und  der  Gewichtsteile  ZnSOS  pi,  den  Druck  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes  der  Lösung  bei  T,  welche  den  Verdünnungsgrad  h  bat,  A,  und 
h^  die  Werte  von  h  für  unsere  zwei  Lösungen,  wobei  sämtliche  Grössen 
selbstverständlich  in  denselben  Einheiten  ausgedrückt  sein  müssen,  z.  B, 
in  C.G.5'.- Einheiten.^)  Die  Gleichungen  (7)  und  (7')  können  wir  für 
unser  Element  anwenden;  man  hat  nur  unter  q  die  Menge  des  in  Sg 
gelösten  Metalls  zu  verstehen,  welche  durch  eine  Elektrizitätseinheit  aus 
dem  konzentrierten  zu  dem  verdünnten  Amalgam  übergefühi-t  wird,  d.  h, 
das  elektrochemische  Äquivalent  dieses  Metalls;  unter  V^,,  F„ 
das  Volumen  und  den  Druck  des  gesättigten  Quecksilber  dampf  es  aus 
reinem  Hg,  d.  h.  für  h^^oc,  bei  0";  unter  h  die  Zahl  der  Gewichts- 
einheit Hg  pro  Gewichtseinheit  dos  in  Hg  gelösten  Metalls;  unter  pit 
den  Druck  des  gesättigten  äj^-Dampfes,  welcher  dem  gegebenen  h,  bei 
absoluter  Temperatur  T,  gehört,  wobei  wieder  vorausgesetzt  ist,  dass 
für  ifgi-Dampf  bis  zur  Sättigung  das  Mariotte-Gay-Lussacsche  Ge- 
setz gilt,  was  für  Temperaturen,  die  nicht  allzu  hoch  sind,  ganz  er- 
laubt ist. 

Die  Integration  vermögen  wir  wirklich  auszuführen:  Nach  Ärrhe- 
nius^)  kann  der  Druck  des  gesattigten  Dampfes  einer  Lösung  durch  die 
folgende  Gleichung  dargestellt  werden: 

wo  P  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  des  reinen  Lösungsmittels 
bei  derselb(?n  Temperatur  ist,  und  -     das  Verhältnis  der  Zahl  der  Mo- 

')  3.  G,  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität  II,  p.  875.  Formel 
(8),  in  welcher  wir  aber  andere  Buclistaben  gesetzt;  9  —  T,  anstatt  m  —  q;  den 
Ausdruck:  "4— i  der  in  unserer  Ausdrucksweiae  die  Bedeutung  -j,  hätte  (da  J'„, 
V„  voa  Wiedemann  unseren  F,  V,  nicht  unseren  P„,  F„  entsprechen),  haben  wir 
durch   den   ihm   gleichwertigen:    -^.f^'   ersetzt  und  7t„,  /(,,   resp.  durch  k„  h^. 

^)  Arrhenius,  1,  c. 
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lekelti  der  gelösten  Substanz  zur  Zahl  der  Molekeln  des  LösungsiuitteK, 
d.  h.  in  unserer  Bezeichnungsweiso ;  —  =;f -I  x  mit  dem   \ erh iltiiis'bi 

der  Molekulargewichte  dos  Lösungsmittels  und   der  gelösten  feubatinz 
Indem  wir  dieses  Verhältnis  durch  k  bezeichnen,  erhalten  wir 
m h 

und  die  Gleichung  (8)  wird: 

i..=  p(l-|>  (9) 

dp,,      Pk 

woraus  -^■-  =  --■ 

alt        ft* 

;ke  für 
Integration  ausführen,  erhalten  wir: 

oder  annähernd,  da  \  und  \  immer  sehr  gross  sein  sollen: 

^4-1534x10^1)  Indem  wir  diesen  letzten  Wert  in  (10')  einsetzen, 
erhalten  wir  (im  C.(?.S.-System}: 

Ey.,=  i-\bdAxii)\Tqk.log„^t{'^)  (lU") 

oder  Ey^=  1-8038  X  10-\  Tqk.log^i.C^^y  (11) 

')  Hier  ist  leicht  auf  folgende  Weise  abzuleiten  -  immer  vorauageaetzt, 
dass  das  Mariotte-Gay-Lussacsche  Gesetz  bis  zum  Sättigungspunkte  des  Queck- 
silberdampf es    gültig    ist:    I    Kilogramm    von    (ungesättigtem)    Quecksilberdampf 

unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  bei  0"  muss  das  Volumen  von  (,äQüT~9Öq) 
Kubikmetern  einnehmen,  wo  199'8  das  Gewicht  einer  Molekel  if^-Dampfes  dar- 
stellt. Folglich  mnss  1  Gramm  fi^-Dampf  unter  demselben  Drucke  und  bei  der- 
selben Temperatur  das  Volumen  von  (  qq  u~i  .;öo  )  Kubikcentiraetero  einnehmen. 
Ferner,  der  Druck  einer  Atmosphäre  beträgt  in  C.  G.  S.-Einheiten; 
1-0136x10«;  folglich  erhalten  wir  für  P„V„  (in  C  &  S-Syateml: 
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Wir  wollen  versuchen,  die  elektromotoiische  Kialt  des  Elemente 
auszurechnen,  in  welchem  die  beiden  Elektioden  Zinkamalgame  von 
Verdünnungsgraden  Ä,  =60,  /i^^:  100  sind,  die  Tempeiatui  sei  0",  d  h. 
T  sei  ^  273.  Das  elektrochemische  Aqunalent  des  Zn  ist,  wie  be- 
kannt, 0-003367  in  C.G.S.  Indem  wir  diesen  Weit  für  q  in  (11)  ein- 
setzen, erhalten  wir;  _E,.3  =  3-6783x  10*.Ä:. 

Wenn  die  Molekel  von  flüssigem  Hg  einatomig  ist  und  ihr 
Gewicht  also  199-8  beträgt,  und  wenn  die  Molekel  von  Zn  auch  ein- 

1 99  ■  8 
atomig  ist,  und  also  64-88  wiegt,  dann  ist  h  =  -----~^^^-01'^Q,  und 

64-8» 
man  rauss  haben: 

£,.,=  3-6783  X  3-0796  x  10*=  1-1328  X  JO^  C.G.S. 
oder  £;i.3=  1-1328  X  10-»  ni)^. 

Ist  aber  die  ^M-Molekel  zweiatomig,  wiegt  sie  also  129-76,  so 
muss  man  haben; 

£,.,  =  5-664x10-^  Fo^i. 

Unsere  Gleichungen  führen  zu  Unsinn,  wenn  fe^^oo,  d.  h.  wenn 
eines  der  Amalgame  durch  reines  Hg  ersetzt  ist,  wie  es  auch  sein 
soll,  da  in  diesem  Falle  die  elektrolytischen  Prozesse  sicher  nicht 
umkehrbar  sind. 
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über  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  fester 
ckemisclier  Verbindungen  in  Lösungen  derselben. 

Von 
P.  Schutt 

I.  Teil.  Losungen  von  ChlornBtrlum  In  Wasser. 

Bei  den  bis  dahin  ausgefiilirten  Untersuchungen  über  die  Molekulai-- 
refraktion  chemischer  Verbindungen  hat  man  sich  fast  ausschliesslich 
auf  flüssige  Substanzen  beschränken  müssen,  deren  Brechungsesponenten 
unmittelbar  bestimmt  werden  können.  Da  von  festen  Körpern  sich  nur 
sehr  wenige  der  direkten  Beobachtung  unterwerfen  lassen,  so  wurde 
versucht,  aus  Lösungen  derselben  ihre  spezifische  Refraktion  abzuleiten. 
Die  Brage,  wie  weit  es  möglich  ist,  auf  diesem  Wege  zu  sicheren  Re- 
sultaten zu  gelangen,  ist  schon  mehrfach  behandelt  worden,  namentlich 
von:  Gladstone,  Philos.  Transact,  1869,  13;  Journ.  ehem.  Societ,  1870, 
111;  V.  d.  Willigen,  Memoires  de  Pbys,  II,  70  (1869);  III,  23  (1870); 
Kannonikoff,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  31,  321;  Danorsky,  Sitzungsber. 
der  Wiener  Äkad.,  83,  148(1880);  Bedson  und  Williams  Carlet,  Ber. 
d.  deutsch,  eh.  Ges.,  14,  2549;  Lorenz,  Wiedemanne  Annal.,  1880,  11; 
Wegner,  Über  die  Molekularrefraktion  der  Haloidsalze,  Inauguraldis- 
sert.,  Berlin  1889. 

Die  Untersuchungen  dieser  Forscher  haben  jedoch  zu  widerspre- 
chenden Resultaten  gefuhrt,  und  es  herrscht  über  diesen  Punkt  noch 
völlige  Unsicherheit.  Die  Ursache  davon  liegt  teils  darin,  dass  die 
angestellten  Beobachtungen  noch  der  nötigen  Genauigkeit  entbehren, 
um  die  Frage  entscheiden  zu  können,  teils  darin,  dass  das  Rechnungs- 
verfahren noch  nicht  bestimmt  festgestellt  ist. 

Ich  habe  deshalb  diesen  Gegenstand  von  neuem  in  Angriff  genom- 
men und  teile  zunächst  in  der  vorliegenden  Abhandlung  diejenigen  Re- 
sultate mit,  welche  sich  aus  der  Bestimmung  der  Brechungsexponenten 
und  Dichten  von  Kochsalzlösungen  ergiben  haben. 

Die  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt  hatte,  war: 

Unter    Zugrundelegung    folgender    Ausdrücke    für    das 
Brechungsvermögen  if: 
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1)         R^(n—l).--     [Dale  und  Gladstone,  LandoU] 
-1    1 


3)        _ß  =  '^_^.   '      [Ketteier] 

1)  festzuateHen,  bis  zu  welchem  Grade  von  Sicherheit  sich  die  spe- 
zifische Refraktion  einer  konzentrierten  Kochsalzlösung  aus  Mischungen 
derselben  mit  Wasser  ableiten  lässt; 

2)  zu  bestimmen,  mit  welcher  Sicherheit  die  spezifische  Refraktion 
des  Chlornatriums  sich  aus  seinen  Lösungen  herleiten  lässt,  und  wie 
weit  der  so  gefundene  Wert  mit  den  am  festen  Steinsalz  beobachteten 
Werten  übereinstimmt; 

3)  zu  entscheiden,  bis  zu  weichem  Grade  von  Genauigkeit  man  im- 
stande ist,  die  Brechungsexponenten  einer  beliebigen  Kochsalzlösung  zu 
berechnen,  deren  Prozentgehalt  und  Dichte  gegeben  ist,  wenn  die  Dichte 
und  die  Brechungsexponenten  des  Wassers  und  einer  konzentrierteren 
Kochsalzlösung  als  bekannt  angenommen  werden. 

Bei  der  Bearbeitung  dieser  Fragen  wurde  der  Grundsatz  festgehal- 
ten, die  Genauigkeit  der  Beobachtungen  soweit  zu  treiben,  als  es  mit 
den  gegenwärtigen  Hülfsmitteln  überhaupt  möglich  ist,  um  so  den  Wert 
der  Formeln  von  demjenigen  des  Versuches  bestimmt  unterscheiden  zu 
können. 

Beobachtungsmethode  und  benutzte  Apparate. 

1)  Zur  Herstellung  der  Lösungen  wurde  chemisch  reines  Sak 
benutzt,  welches  selbst  bei  tagelangem  Stehen  an  der  Luft  keine  Ge- 
wichtszunahme erfuhr.  Dasselbe  wurde  in  mit  Glasstöpseln  verschliess- 
baren  KÖlbchen  abgewogen  und  mit  Wasser  zusammengebracht.  Die 
Reduktion  der  Wägungen  auf  den  leeren  Raum  geschah  mit  Hülfe  der 
in  den  physikalisch -chemischen  Tabellen  von  Landolt-Börnstein  ge- 
gebenen Korrektions  werten  It,  welche  bei  18"  streng  nm'  für  den  Druck 
von  752  mm  gelten.  Da  jedoch  der  Reduktionsfehler  bei  Druckände- 
rungen  bis  740  mm  und  bis  765  mm  auch  bei  den  konzentrierten  Lo- 
sungen erst  denselben  Einfiuss  ausübt,  wie  eiTi  W^ägefebler  des  Chlor- 
natriums von  0-0001  g,  so  konnte  von  der  Berücksichtigung  des  Baro- 
meterstandes Abstand  genommen  werden. 

Bei  allen  Rechnungen  kamen  für  die  Grösse  p  (Prozentgohalt) 
die    aus    den    reduzierten    Wägungeu     berechneten     Prozente    in    An- 
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Wendung,  während  in  die  erste  Kolumne  der  TabeSlen  die  vollen, 
direkt  abgewogenen  Prozente,  der  besseren  Übersicht  wegen,  eingeführt 
wurden. 

2)  Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  wurde  mit 
Hülfe  eines  U-fÖrmigen  Sprengeischen  Pyknometers  von  beinahe  19ccm 
Inhalt  ausgeführt.  Zur  Messung  der  Temperatur  des  umgebenden  Wasser- 
bades diente  ein  in  Fünftelgrade  geteiltes  Thermometer,  welches  auch 
bei  der  Bestimmung  der  Brechungsexponenteu  die  Temperatur  der  Flüs- 
sigkeit im  Prisma  angab.  Hier  wie  dort  wurde  der  gleiche  Thermo- 
meterstand von  18"  festgehalten.  Durch  Vergleich  mit  einem  Normal- 
thermometcr  ergab  sich,  dass  demselben  die  wahre  Temperatur  IS'O?" 
entsprach.  Zur  Reduktion  des  bei  IS-O?"  ermittelten  spezifischen  Ge- 
wichtes der  Lösungen  auf  das  des  Wassers  bei  4"  als  Einheit  wurde 
als  Dichte  des  letzteren  bei  IS'OT"  der  Wert  0-99866  angewandt.  Die 
einzelnen  Wägungen  wurden  in  gleicher  Weise  wie  oben  auf  den  leeren 
Raum  reduziert,  nachdem  festgestellt  worden  war,  dass  ein  Reduktions- 
fehier  infolge  Nichtberücksichtigung  des  Barometerstandes  bei  der  Wä- 
gung nur  die  sechste  Dfzimalc  des  spezifischen  Gewichtes  beeinflussen 
konnte. 

3)  Zur  Ermittelung  der  Brechungsoxpouenten  der  Flüssig- 
keiten war  ich  in  der  Lage,  ein  Spektrometer  benutzen  zu  können, 
welches  nach  Angaben  des  Herrn  Prof.  Landolt  in  der  Werkstätte 
von  Hildebrand  und  Schramm  zu  Freiberg  i.  S.  in  äusserst  voll- 
endeter Ausfuhrung  hergestellt  worden  ist,  Eine  nähere  Beschreibung 
desselben  wird  in  der  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  erscheinen,  ich 
beschränke  mich  daher  auf  folgende  Angaben: 

Der  Teilkreis  hat  einen  Durchmesser  von  23  cm  und  ist  an  seinem 
Umfange  von  5  zu  5  Minuten  mit  zugespitzten  Strichen  geteilt.  Die 
Ablesung  geschieht  durch  Kwei  um  180"  voneinander  entfernte  Schätz- 
niikroskope.  Der  mittlere  Fehler  einer  Ablesung  beträgt  nach  Bestim- 
mungen durch  Herrn  Prof.  Vogler  +1'6",  nach  einer  von  mir  ausge- 
führten +  2-1",  während  der  mittlere  Fehler  einer  Winkelmessung  nach 
Herrn  Prof.  Vogter  +  5-3",  nach  von  mir  angestellten  Versuchen  +3-4" 
beträgt.  Der  Teilkreis  ist  für  sich  allein  drehbar,  wodurch  es  möglich 
mvä,  jede  Messung  ohne  Veränderung  der  Lage  von  Prisma  und  Fern- 
rohr an  behobig  vielen  Stellen  desselben  zu  wiederholen. 

Ausser  dem  Kollimator  und  Beobachtungsfernrolir  befand  sich  noch 
ein  zweites,  unabhängig  vom  ersteren,  um  dieselbe  Axe  bewegliches 
Fernrohr  am  Apparat,  welches  dazu  diente,  den  brechenden  Winkel  des 
Prismas  zu  messen.   Die  Justierung  dieser  Fernrohre  und  des  Prlsmen- 
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tischchens  konnte  nach  der  üblichen  Methode  leiuht  und  sieher  voll- 
zogen werden. 

Das  benutzte  Hohlprisma  von  C.  A.  Steinbeil  in  München  hatte 
einen  brechenden  Winkel  von  60"  und  war  mit  planparallelen  Adhaaions- 
platten  versehen,  welche  während  der  ganzen  Vereuchsreibe  nicht  ab- 
genommen wurden.  Zur  Fixierung  des  Prismas  auf  dem  Tischchen  des 
Spektrometers  dienten  drei  horizontale,  an  dem  letzteren  angebrachte 
Schräubchen. 

Die  Temperatur  der  Flüssigkeit  im  Prisma  wurde  mit  Hülfe  des 
bereits  erwähnten  Thermometers  bestimmt.  Dasselbe  konnte  mit  einem 
Fernrohr  bis  auf  etwa  Ü-OS"  abgelesen  werden. 

Um  während  der  Beobachtungen  am  Spektrometer  die  Temperatur 
im  Prisma  möglichst  konstant  zu  erhalten,  habe  ich  die  Temperatur  des 
Zimmers  so  reguliert,  dass  sie  sich  ebenfalls  innerhalb  +0'ö''  auf  18*' 
konstant  erhielt.  Im  Prisma  änderte  sich  die  Temperatur  dann  so  we- 
nig und  so  langsam,  dass  man  ihren  Wert  zur  Zeit  einer  Spektrometer- 
einstellung  leicht  durch  vorhergehendes  und  nachfolgendes  Ablesen  fest- 
stellen konnte.  Besondere  Versuche  ergaben  die  Korrektionen,  welcho 
znr  Reduktion  auf  die  Normaltemperatur  an  den  gefundenen  Ablen- 
kungswinkeln angebracht  werden  mussten.  Eingestellt  wurde  auf  das 
Minimum  der  Ablenkung  nach  beiden  Seiten;  eine  Ablenkung  durch  die 
Verschlussplatten  fand  nicht  statt.  Als  Lichtquelle  diente  eine  Geiss- 
lerache  Wasserstoffröhre  und  die  durch  Kalium,  Natrium,  Lithium  und 
Thallium  gefärbte  Leuchtgasflamme. 

Sämthche  Brechungsexponenten  habe  ich  auf  den  leeren  Kaum  be- 
zogen unter  Anwendung  der  Formel: 

worin  jt  den  Brechungsexponenten  der  Flüssigkeit  gegen  Luft,  m  den 
Überschuss  des  Brecbungsindex  der  Luft  von  18"  unter  760mm  Druck 
über  die  Einheit  bezeichnet.  Der  Wert  von  m  beträgt  nach  Lorenz') 
für  die  einzelnen  Spektrallinien; 


Kalium  (rot) 

Lithium 

Waaaeratuff  u 

Natnum 

Thallium 

Wasiei-itoft  ,     '  0  000276 

\^a^BMBtoft  )       II  1100277 


0  000271 
0  O0O27J 
0  000272 
0  00027if 
Ü  Ü00274 
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Zur  Beurteilung  der  Genauigkeit  der  Brechungsexponenteabestim- 
mungen  mag  folgeudes  dienen: 

Der  unveränderliche  Prismenwiiikel  ((jd)  wurde  11  mal  zu  verschie- 
denen Zeiten  gemessen  und  als  Mittelwert  60"0'3'1"  gefunden.  Die 
grösste  Abweichung  einer  Einzelmessung  von  demselben  betrug  +5-i)". 
Kimmt  man  s 

resultiert  daraus  ein  möglicher  J'ehler  der  Brechungsexponenten  von 
+  0.000004. 

In  ähnlicher  Weise  ergiebt  sich  für  den  Mittelwert  aus  den  jedes- 
mal ausgeführten  8  — 10  Messungen  eines  und  desselben  Ablenkungs- 
winkels (rf)  der  mögliche  Fehler  zu  1-5",  wodurch  eine  Unsicherheit  der 
Brechungsexponenten  von  +0-000005  entstehen  kann. 

Endlich  ist  aus  mehreren  Ursachen  eine  ungenaue  Bestimmung  der 
Temperatur  der  Flüssigkeit  im  Prisma  nicht  ausgeschlossen,  die  jedoch 
+  0-06''  nicht  übersteigen  kann.  Dieselbe  könnte  die  Brechungsexpo- 
nenten um  +0-000006  verändern. 

Durch  Addition  vorstehender  Fehlergrössen  ergiebt  sich  im  un- 
günstigsten Falle  eine   Unsicherheit  von  +0-000015  für  den  Wert  n. 

4)  Die  Berechnung  der  spezifischen  Refraktion.  Nach  der 
Landoltschen  Regel  ist  sowohl  für  Mischungen  als  auch  für  chemische 
Verbindungen  verschiedener  Substanzen  die  spezifische  Refraktion  gleich 
der  Summe  der  spezifischen  Refraktionen  ihrer  Einzelbestandteile  zu 
setzen. 

Bezeichnet  p  den  Prozentgehalt  einer  Kochsalzlösung  an  Chlor- 
natrium, R'  die  spezifische  Refraktion  derselben  Lösung,  M  die  spezi- 
fische Refraktion  des  Chlornatriums,  R"  die  spezifische  Refraktion  des 
Wassers,  so  ist: 

100  B'=p .  B  +  (100  —ß)  R" 

,  ^      ^,,  100       „„  100— i) 

oder  R~Ii.         —R.^--- 

P  P 

Bezeichnet  ferner  n  den  Brechungsexponenten  der  Kochsalzlösung  (für 
bestimmte  Wellenlänge),  d  die  Dichte  der  Kochsalzlösung  (rf  18''/4"J, 
w^  den  entsprechenden  Breehungsexponenten  des  Wassers,  d„  die  Dichte 
des  Wassers  (d  18''/4''=:0-99866),  so  ist  nach  den  früher  ei-wähnten 
Formeln  1),  2),  3); 


ß"^" 


(«  +  a)  d       («^  -f ,-;)  d 
-1_     %!— 1      _     «/— 1 

.  -  («TVä)  (K  ~  (n„ '  ^~x)  d,; 
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Durch  Einführung  dieser  Werte  erhält  man: 
_M  — 1  100  n,,—  l  100— j 
'  d         p  diu  p 


II. 

III.  R3= 


100         nJ—1       100- 


2)d    p        K*  +  2)d,         p 
-1      100  K,„^-l       100- 


(n^-\-x)d     p         (n„*-^x)d,^         p 

Betrachtet  man  jedoch  die  Lösungen  als  Mischungen  einer  konzen- 
trierteren  Kochsalzlösung  (in  unserem  Falle  einer  Lösung  von  24-9886  "/u 
Kochsalz)  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser,  so  gehen  die  Ausdrücke 
über  in: 

»„— 1   24-9886— j) 
^«,  P 

24-9886  __     nj  —  1       24-9886  — j> 

P  (m,,.^  -|-  2)  d^  p 

24-9886         «„ä—  1       24-9886  — 2> 


VI.  %= 


(w*  -\-x)d         p  («,/  +  a;)  (i,„ 


worin  SR^,  ^^,  %  die  spezifische  Refraktion  dieser  Kochsalzlösung  von 
24-9886  %  bezeichnet. 

Bei  den  beiden  Gleichungen,  welche  die  Grösse  x  enthalten  (R3 
und  %)  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  welchen  numerischen  Wert 
man  dieser  unbekannten,  ohne  Rücksicht  auf  ihre  sonstige  Bedeutung, 
beizulegen  habe.     Es  ergiebt  sich  dies  aus  folgender  Betrachtung: 

Es  bedeute  für  eine  bestimmte  Spektrallinie:  n  den  Brechungsexpo- 
netiten,  p  den  Prozentgehalt,  d  die  Dichte  einer  Chlornatriumlösung; 
n  den  Brechungsexponenten,  p'  den  Prozentgebalt,  d'  die  Dichte  einer 
anderen  Chlornatriumlösung,  so  ist: 

P 


«■'-!       100 

»,■  —  1       100  — i 
»„'—1        100 -j 

^'      («■.+  «),!-    p 

(n,'  +  x)d,.          p 

Da  aber  das  spezifische  Brechungsvermögen  eines  Salzes,  aus  verschie- 
denen Lösungen  berechnet,  gleich  bleiben  soll  (hier  R^  und  B'g),  ergiebt 
sich  der  Wert  von  x,  welcher  dieser  Bedingung  entspricht,  aus  der 
■Gleichsetzung  der  beiden  rechten  Seiten  vorstehender  Ausdrücke.  Die 
neue  Gleichung,  nach  x  aufgelöst,  ergiebt: 


Hosted  by 


Google 


über  d.  Bestimmung  d.  MoleJiiilarrcfraktion  fester  cliemischerVei-liindnngen  ntc.  355 


-j+Kf^y 
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Berechnet  man  x  nicht  für  die  spezifische  Refraktion  des  Chtornatriuma 
aus  A3,  sondern  für  die  der  24.9886prozentigon  Chlornatriumlösung 
aus  3^3,  ao  ergiebt  sich  der  gleiche  Wert,  nur  mit  dem  unterschiede, 
dass  die  Zahl  100  in  den  Faktoren  «,  ß,  y  und  d  durch  24-9886  zu 
ersetzen  ist,  wodurch  jedoch  der  numeriBche  Wert  von  x  nicht  alte- 
riert  wird. 

Ebenso  zeigt  der  letztere  keine  nennenswerten  Abweichungen,  wenn 
man  ihn  aus  verschiedenen  Spektrallinien  je  zweier  gleicher  Lösungen 
ableitet.  Anders  verhält  es  sich  aber,  wenn  man  verschiedene  Lösungen 
miteinander  kombiniert.     So  beträgt  z.  B. : 


1 

koinlrinierten  Lasuiigeii 

25  und  20 

!  0.32 

25  und  15 

i  n 

52 

'  (1 

7« 

25  und    5 

(1 

Wt 

25  und    3 

1  II 

72 

25  und    2 

II 

(iH 

25  und    ) 

1  0 

70 

Man  müsste  x  also  zu  einer  Variablen  machen,  um  aus  allen  Lö- 
die  gleiche  spezifische  Refraktion  für  das  Chlornatrium  (resp. 
dessen  konzentrierteste  Losung)  zu  erhalten. 

Ein  Versuch  hat  gezeigt,  dass  es  nicht  schwierig  ist,  auf  diesem 
Wege  zum  Ziele  zu  gelangen.  Eine  solche  Anpassung  einer  allgemeinen 
Formel  an  einen  speziellen  Fall  dürfte  jedoch  ohne  allgemeineres  Inter- 
esse sein,  ich  habe  deshalb  von  einer  Weiterverfolgung  Abstand  ge- 
nommen und  aus  den  Werten   von  x  denjenigen   gewählt,   welcher,   als 
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Konstante  für  alle  Lösungen  benutzt,  die  möglichst  kleinsten  Schwan- 
kungen in  der  spezifischen  Refraktion  bedingt.  Es  ist  der  Wert  ^^0-72, 
welcher  Rg  (und  SR3)  für  die  Lösungen  mit  25''/(„  11  "/o,  3"/^  und  etwa 
1  "/o  Chlornatrium  gleich   werden  lässt.     Die  Formeln  lauten  demnach: 

h0-72)d7  "   p      "' 

nj—l         24-9886  — i^ 


III.  B3- 


VL  9f,^ 


n^—1        24-9886 
r^H^  0-72)  rf        p 


(„^34:0.72)4 


A.  Dichte  und  Brechungsoxponenten  der  Kochsalzlösungen. 
Tabelle  I  giebt  in  den  beiden  ersten  Vertikalreihen  den  prozenti- 
Bchen  Salzgehalt  der  verwendeten  Lösungen,  einerseits  aus  den  Wägun- 
gen im  lufterfiillten  Räume  hergeleitet,  andererseits  nach  Reduktion 
derselben  auf  die  Luftleere  berechnet.  Vertikalreihe  3  enthält  die 
pyknometrjsch  gefundenen,  Vertikalreihe  4  die  aus  der  überstehenden, 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  aufgestellten  Formel  berech- 
neten Dichten.  Diese  vierkonstantige  Formel  hat  nur  positive  Glieder, 
ein  Beweis  für  den  bei  steigendem  Prozentgehalt  immer  stärker  wer- 
denden Dichtezuwachs. 

Tabelle  I. 

Dichte  der  Kochsalzlösungen  bei  18-07"  verglichen  mitWasaer  yoq  4"  als  Einheit. 

D's/,  =  0-99866 -I- 0-007112  j>  +  0-00001175 j9' -I- 0.000000344 j)". 


IWnW 

Wahrer  Prozent- 

1 — 

Moht« 

abgewogen 

25 

24- 9886 

M8911 

1-18908 

—  0-00003 

9903 

1 ■ 14821 

1 ■ 14827 

15 

14 

9921 

1-I09I4 

1 ■ 10909 

-             5 

99435 

1- 07124 

1- 07 126 

+          a 

4 

99700 

1-03454 

1  03454 

2 

99816 

1.02007 

1-02010 

+             3 

1-01292 

1-01292 

0 

1.00578 

-       1 

0-5 

0 

49968 

1  00220 

1-00221 

+       1 

0-3 

0 

29981 

1-03079 

1-00079 

Ol 

u 

09994 

0-99936 

0-99937 

+       1 

0 

(1 

0-99866 

0-99866 

0 

Die  weniger  vollkommene  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und 
Beobachtung  bei  den  salzreichen  Lösungen  rührt  augenscheinlich  daher, 
dass  dieselben  sich  durch  Wärme  viel  stärker  ausdehnen  als  salzarme, 
mithin  ein  kleiner  Fehler  bei  der  Einstellung  des  Pyknometers  auf  18" 
die  Dichtebestimmung  bei  Aen  erstereu  stärker  beeinflussen  wird,  als 
bei  den  letzteren. 
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Tabolle  II  enthält  die  beobachteten  absoluten  Brechungsosponetiten 
des  Wassers  und  dor  Salzlösungen  (»).  Mit  Wassor  wurde  das  Prisma 
dreimal  neu  gefüllt,  zweimal  mit  ungekochtem,  einmal  mit  frisch  ge- 
kochtem, im  luftfreien  Raum  erkalteten  Wasser.  Dio  drei  orhaiteneii 
Reihen  der  Brechungsexponenten  zeigten  keinen  die  Beobachtungsfebler 
übersteigenden  Unterschied,  aus  welchem  Grunde  nur  die  Mittelwerte 
derselben  in  die  Tabellen  aufgenommen  wurden.  Auch  die  Brechungs- 
exponenten der  Salzlösungen  sind  die  Mittel  der  aus  zwei  gleichen 
Lösungen  erhaltenen  Werte. 

Tabelle  IT. 


Beobacht 

te  abs 

olute  Br 

chungse 

xponente 

n  («)  von 

KochsalzIosungeQ  bei  18-07", 

Natiium- 

KsUum 

1 

Sattiuu, 

Thallium 

WasserstotCß  W 

Chlorid 

"'"    1    '^''^ 

25 

1-373228    1 

375573    1-375995 

1-378270 

1-380707 

1-383599      1 

387844 

20 

1-364]  20    l 

366417     1-366813 

1.368995 

1-371306 

1-374054    1 

378092 

15 

1.355284    1 

357478    1-357878 

1-359957 

1.362178 

1-364792     1 

368612 

10 

1-346535     1 

348676     1-349042 

1-351053  !  1.353164 

1-355639    1 

369267 

5 

1-337942    1 

339998 

1-340362 

1-342280  \  1-344286 

1-346649    1 

360063 

3 

1-334517    1 

336537 

1-336895 

1-338774  !  1-340757 

1.343054    1 

346405 

2 

1-332807    1 

S3482I 

1-336160 

1-337045  ■  1338998 

1-341267     1 

344572 

1 

1 -331073     1 

333081 

1-333430 

1.335279  1  1-337217 

1339476    1 

342738 

0-5 

1-330227    1 

332Ü07 

1-382557 

1-334420  ,  1-336316 

1-338569    l 

341842 

0-3 

1-329871    1 

331862 

1-332199 

1-334055  1  1-335963 

1-338209    1 

341458 

0-1 

1-329520    1 

331502    1-831860 

1-338691  (  1-335616 

1-337854    1 

341079 

O'O 

1-329344     1 

331338 

1.331685 

1-333522 

1.335432 

1-337675    1 

340908 

Im  Interesse  der  genauen  Kenntnis  der  Brechungsexponenten  des 
Wassers  dürfte  eine  kurze  Zusammenstellung  der  gegebenen  Werte  mit 
den  bisher  bekannten  erwünscht  sein.  Den  physikalisch  -  chemischen 
Tabellen  von  Landolt-Börnstoin  sind  die  folgenden  Brechungsexpo- 
nenten von  Wasser  gegen  Luft  (^)  nach  verschiedenen  Beobachtern  ent- 
nommen. Dio  Werte  n  der  Tabelle  II  wurden  entsprechend  in  die 
Werte  /i  umgerechnet  und  folgende  von  mir  in  naher  Übereinstimmung 
mit  Ketteler^)  beobachtete  Änderung  der  Brechungsexponenten  dos 
(  mit  der  Temperatur  in  Rechnung  gebracht: 


0-000076 
0-000078 
0-000081 
0-000083 
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BrecbungsexpoDenten  des  Waseers  gegen  Luft  bei  18°. 


li 

I                  !                  j                                    ■  nlffetenit.  Einholen  d.  5,  Dei. 

K 

1-32898' 

Li 

1              |1.330a0                1-33126 

1-33098                   -8          :4-28 

ffi.IC) 

1-33130  1-33137                 1-33131 

1-331321      2  +5            -1 

Mm 

11-33309  1-33317  ■  1-33343 

1-3331GI                  —  T  +!    +27 

Tl                      i              11-33501                 1-33534 

1-335071                  —  b,          +27 

f/l^l 

1-3373311-33733                1-33731 

1-337311  +  2  +'2'              0; 

!  1-34062 1 1-340521 


■l-34054|  +  8 


Demnach  stinimeii  Dur  die  von  v.  d.  WilligeiV  gefundenen  Werte  völlig 
mit  den  meinigen  überein. 

Die  beobachteten  Brechungeexiionenteu  der  Salzlösungen  von  0  bis 
10  Prozent  Gehalt  lassen  sich  als  lineare  Funktion  des  Prozentgehaltes 
p  darstellen  und  man  erhält  durch  Vergleichung  von  Rechnung  mit 
Beobachtung  ein  Urteil  über  ihre  relative  Genauigkeit.  Folgendes  Bei- 
spiel für  die  Linien  Li  und  Hß  wird  dies  neigen. 

Absolute  BrechungBexp Orienten  der  Salzlösungen  bei  lb-07" 
nii  ^  1 .  381341  +  0  -  001733  p  I 
nfl^  =  1.337673  +  0-0017%j'  f 


0<;j><10. 


1-34867 
1-34001 
1-33654 
1-33181 
1-33307 
1-33221 
1-33186 
1-33151 
1-33134 


1-34868 
1.340(» 
1-33654 
1-33482 


i- 33186 
1-33150 
1-33134 


35563 

1-35564 

34665 

1-34665 

34306 

1-34305 

34127 

1-34127 

33947 

1-33948 

33857 

1-33857 

33821 

1-33821 

33785 

1  33785 

33767 

1-33767 

0 


B,  Spezifisches 
Kochsalzlösui 


Brecbungsvermögen  einer  konzentrierten 
g,  abgeleitet  aus  vordünnten  Losungen. 
Unter  8ii,  %  und  %  in  Tab.  HL  IV  und  V  ist  die  spezifische 
Refraktion  einer  25prozentigen  Kochsalzlösung  aus  einer  Reihe  verschie- 
den konzentrierter  Lösungen  nach  den  früher  besprochenen  Formeln 
abgeleitet  worden.  Die  erste  Horizontalreihe  enthält  in  allen  drei  Tar 
bellen  die  aus  der  25prozentigen  Lösung  selbst  abgeleitete  Refraktions- 
konstante, mit  der  die  darunteratehenden  gleichbedeutenden  Werte  aus 
verdüunteren  Lösungen  verglichen  werden  sollen. 

')  "Wie<i,  Ann.  33,  18ÖÖ. 
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Tabelle  III. 

3t  =  t_"_-:^5 

24-9886 

M,„— 1    24-9886-1. 
"4                 P  '  """ 

P 

NalllCotid 

A- 

Li 

Ha 

An       1       Ti 

H?      ,       lly 

SH,  Mittel 

25 

0-31388 

0-31585 

0-31620  0-31812 

0-32017 

0-8226O 

3-32617 

0-3190 

20 

0-31394 

0-31594 

0-31628 

0-81820 

0-32024 

Q-32267 

3-32626 

0-3191 

15 

0-31403 

0-31600 

0-31636 

0-31826 

0-82083 

[)-32276 

3-32631 

0-3192 

10 

0-31404 

0-31604 

0-31637 

0-31831 

0-82037 

0-32277  0-32638 

0-3192 

5   . 

0-31416 

031611 

0-31648 

0-31839 

0-32043 

5-32286  0-32642 

0-3193 

3 

0-31433 

0-31619 

0-31656 

0-31843 

0-32060 

J-32290  0-32653 

0-3194 

2 

0-31447 

0-31636 

0-31655 

0-31866 

0-32076 

3-32294  0-32619 

0-3195 

1 

0-3144 

0-3164 

0-3167 

0-3185 

0-3208 

>3230    0-3264 

0-3195 

0-5 

0-3153 

0-3163 

0-3168 

0-3196 

0-3205 

)-3228    0-3274 

0-3198 

0-3 

0-3152 

0-3166 

0-3160    '0-3191 

0-3i06 

3-3226    0-3266 

0-3195 

0-1 

0-315     '  0-314 

0-317      10-317 

0-322 

)-323     .0-323      0.3187 

DUf^renz 

0O0O28  0-00026   0-00027  0-00027  0-00026  0-00026  0-00025  0-000265 

3t,B"ft,-!B,2B% 

Tabelle  IV. 

-,           (»i^  — 1)     24-9886          n%~l        24-9886-j' 

triumchlürid 

1             1             1             1 

Li             IIa      \      Sa      ,       r/             tifl 

lly 

Mlttal 

MfttelSti 
Mitt*l  S, 

25 

0  19170 

0-19278  0-19297 

0-19401  0-19&13 

0-1964' 

0-19838 

0-1946 

0-6097 

W 

0 

19175 

0-19284  0-19303 

0-19407 

0-19518 

0-1965< 

0-19844 

0.1945 

0-6095 

15 

0 

19179 

0-19286  0 19306 

0-19410 

0-19522 

0-1966' 

0-19848 

0-1946 

0-6096 

10 

0 

19179 

0-19288,0 

19306 

019412 

019524 

0-1965 

0-19850 

0-1946 

0-6096 

5 

0 

19185 

0-19291 

0 

19311 

0-19415 

0-19527 

0-1965 

0-19852 

0-1946 

0-6095 

3 

0 

19193 

019294 

0 

19315 

0-19417 

019535 

0-1965 

0-19857 

0-1947 

0-6096 

2 

0 

1920 

0-1931 

0 

1932 

0-1943 

0.1956 

0-1966 

0-1986 

D-1948 

0-6097 

1 

0 

1920 

0-1931 

0 

1932 

0-1942 

0-1955 

0-1967 

0-1986 

Ü-1948 

0-6097 

O-ö 

0 

1925 

0-1931 

0 

1933 

0-1949 

0-1953 

0-1966 

0-1991 

0-195O 

0-6097 

0-3 

0 

1924 

0-1932 

0 

1929 

0-1946 

0-1953 

0-1965 

0-1986 

0-1948 

0-6097 

0-1 

0 

193 

0-192 

0 

193 

0-194 

0196 

0-197 

0-197 

3-1946 

0-6106 

DUTereni 

0-000 18  OOOOlo'ü 

OOO12'0.O0010'0-00O17  0000090-00013  0-00013 

33i3»(o-Ss2(l"i„ 

Tabelle  V. 

^K, 

»^-1        24-9886             ««»-1         24.9886-i> 

(m^  +  0-72)<i        p           (n„»  +  0-72)<J^            p 

Probat 

;,. 

1 

n 

H^       \       Hy       \.    MitMl 

25 

0-28587 

0-28724 

0-28748 

0-28881 

0-29022 

0-29189 

0-2943. 

0-28941 

20 

0-28589 

0-28728 

0-28752 

0-28886 

0-29025 

0-29192 

0-2943? 

0-28944 

15 

0-28590  1 0-28726 

0-28752 

0-28883 

0-29026 

0-29193 

0-2943« 

0-28944 

10 

0-28584 '  0-28723 

0-28746 

0-28881 

0-29023 

0-29189 

0-2943 

0-28940 

5 

0-28584 

0-28719 

0-28745 

0-28877 

0-29019 

0-29187 

0-2943 

0-28937 

3 

0-28593 

0-28721 

0-28748 

0-28877 

0-29027 

0-29186 

0-2943 

0-28941 

2 

0-28603 

0-28734 

0-28745 

0-28892 

0-29038 

0-29186 

0-2943 

0-28947 

1 

0-2859 

0-2873 

0-2875 

0-2888 

0-2903 

0-2919 

0-2942 

0-38941 

0-5 

0-2868 

0-2875 

0-2877 

0-2898 

0-2903 

0-2919 

0-2951 

0-2899 

0-3 

.0-2866 

0-2875 

0-2872 

0-2891 

0-2903    '0-2917 

0-2944 

0-2895 

Ü-1 

0-287 

0-286 

0-288 

0-288     i  0-292     ;  0-292 

0-293     1 0-2896 

0-000 

05 

O-OO 

OC 

9 

O-Ö 

»07 

0- 

0008 

(1 

00006 

0-00005 

OÖOOO 

0-00001 
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Aus  Tabelle  III  und  IV  geht  hervor,  dass  die  spezifische  Refraktion 
der  25prozentigeii  Lösung,  nach  Formel  IV  uud  V  berechnet,  mit  stei- 
gender Verdiinnung  für  alle  Spektrallinien  etwas  zunimmt.  Die  nach 
Formel  VI  borechnetoii  Refraktionskonstanten  der  Tabelle  V  hingegen 
zeigen  nur  geringe  Schwankungen  um  die  entsprechenden  Werte  der 
ersten  Horizontal  reihe.  Um  zu  zeigen,  dass  dieses  Verhalten  durch  die 
Wellenlänge  nicht  beeinflusst  wird,  wurde  unter  den  einzelnen  Tabellen 
noch  die  Differenz  der  91  je  zweier  beliebig  gewählter  Horizontalreihen 
aufgeführt,  deren  annähernde  Konstanz  mit  wechselnder  Lichtart  dies 
deutlieh  beweist.  Die  rechts  stehenden  Mittelzahlen  aus  den  einzelneu 
Horizontal  reihen  geben  daher  noch  einen  besseren  Überblick  über  die 
Änderung  der  aus  den  verschiedenen  Losungen  berechneten  spezifischen 
Refraktion, 

Demnach  scheint  es,  als  ob  bereits  3ig  gegenüber  9i^  eine  grossere 
Konstanz  aufzuweisen  hätte.    Doch  darf  die  absolute  Grösse  beider  nicht 

vernachlässigt  werden.    Bildet  man  den  Quotienten  ■  ^  für  jede  einzelne 

Lösung,  so  müsste  derselbe,  wenn  9)^  weniger  zunähme  als  9i^,  Tür  die 
verdünnteren  Lösungen  immer  kleiner  werden.  Aus  Tabelle  lY  ersieht 
man,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  dass  sich  also  %  so  gut  wie  pro- 
portional mit  SR,   ändert. 

Aus  den  Lösungen  mit  O-Ö^'/q  bis  0-1  "/(,  Gehalt  berechnet,  nehmen 
91,  und  9ij  auffallend  schnell  ab,  doch  ist  hieraus  nicht  auf  eine  wirk- 
liche Abnahme  der  spezifischen  Refraktion  zu  schliessen,  da  einerseits 
die  Beobachtungsfehler  bei  diesen  verdünnten  Lösungen  einen  ausser- 
ordentlich grossen  Einfluss  auf  die  Berechnung  der  9t  ausüben  (eine 
Veränderung  eines  Brechungsexponenten  um  0-ÜOOOl  ändert  den  be- 
rechneten Wert  von  91  einer  0-3prozentigen  Lösung  um  0-00050), 
andererseits  aber  auch  die  nach  Formol  III  berechneten  Werte  SH^ 
diese  Abnahme  nicht  zeigen.  Nimmt  man  die  Werte  91, ,  91^  und  gi;j 
für  die  Lösung  von  0-fJ "/(,  als  durch  Beobachtungsfebler  etwas  zu  hoch 
ausgefallen  an,  so  verschwindet  diese  Unregelmässigkeit  übrigens  beinahe 
völlig. 

Sieht  man  von  den  Lösungen  mit  weniger  als  1 '%  Chlornatrium 
ab,  so  ergiobt  sich:  Die  spezifische  Refraktion  einer  konzen- 
trierten Kochsalzlösung  kann  aus  jeder  verdünnteren  Lösung 
jiach  Formel  IV  und  V  bis  auf  glg,  nach  Formel  VI  bis  auf 
^8^33  ihres  Betrages  genau  erhalten  werden. 
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C.    Spezifisches    Brechungsvermögen   dos   wassorfrei^Mi  Chlor- 
iiatriuras,  abgeleitet  aus  seinen   Lösungen. 

In  den  folgenden  Tabellen  VI,  YII  und  VIII  ist  die  spezifische 
Refraktion  des  Chlornatriums  fii,  -R^  und  E.^  in  analoger  Weise  nach 
den  Formeln  I,  II  und  III  berechnet  worden.  Die  Einrichtung  der  Ta- 
bellen ist  dieselbe,  wie  die  der  voraufgehenden. 


Prozent 
Natrimnchlorid 

' 

„ 

"• 

.V. 

rt 

Hfl 

iir 

MUt'el 

25 

0-26612 

0-26802 

0-26839 

0-27052 

0-27299 

0-27598 

0-28055 

0-2718 

20 

0-S6637 

0-26839 

0-26872 

0-27087 

0-27327 

a27627 

0-28090 

0-2721 

15 

0.26673 

0-26860 

0-26902 

0-27111 ',11-27362 

0-27659 

0-28122 

0-2724 

10 

0-26676 

0-26878 

0-26906 

0-27)28   0-27378 

0-27607 

0-28140 

0-2725 

5 

0-26724 

0-26905 

0-26948 

0-27161    0-27406 

0-27705 

0-28166 

0-2728 

a 

0-2679 

0-2693 

0-2698 

0-2717     0-2746 

02771 

0-2819 

0-2732 

0-2774 

0-2818 

0-2736 

0-2680 

0-2700 

0-2703 

0-2721     0-2754 

0-2776 

0-2814 

0-2735 

0-5 

0-272 

0-270 

0-270 

0-276     1 0-274 

0-277 

0-285 

0-2748 

0-3 

0-271 

0-270 

0-268 

0-274     1 0-275 

0-276 

0-283 

0-2738 

0-1 

0-271 

0-260 

0-271 

0-266 

0-281 

0-277 

0-270 

0-2709 

s,i5"/o-ff,25%  0-00061    0-00058   0-00065   Ü-00059   0-00063   000063  000067  ()-OU062 

Tabelle  VII. 
«^-_1_     100_     n\—  1       100  — j» 
^"tn^+2)d'  p        (Ä+2)*„"  "    p"   ' 


'"^M^ä 

' 

., 

1 

1 
n     1     a,i 

tty 

M^«, 

Mittel  ß2 

Mitia"«; 

25 

015503 

0-15596 

0- 15615,0-15723 

0-15846 

0-15997 

0-16227 

0-1579 

0-5810 

20 

>1552] 

315621 

3-15637  0-15745 

3-15867 

3-1601E 

0-16252 

)-1581 

0-5810 

15 

3.1553f 

0-15631 

3-15654l0-1575S 

3-15885 

3-16036 

0-16271 

)-1583 

0-58U 

10 

31554( 

0-1564(: 

3-15654;o- 15766 

>1589g 

)- 1604t 

0-16281 

3-1683 

5 

3-15562 

0-15651 

3-15672  0-1578( 

3-159W 

>16057 

0-16286 

)-1585 

0-5810 

3 

l-lfiOHi' 

0-16311 

)-1587 

0-5809 

2 

0-1630 

)1589 

0-5808 

1 

3-1609 

0-1628 

)-I589 

0-5810 

0-5 

3-158 

0-157     0-160 

3-159 

0-166 

)-1594 

0-5801 

0-3 

3-158 

>-158 

0-156     0-159 

0-159 

0163 

)-1590 

0-5807 

0-1 

0-158 

0-151 

0-157     0-155 

0-163 

0-160 

0-156 

0-1571 

0-5799 

ßs  5ö/o-Rä20»,'„  0-00041  0-00030  0-00035  0-00035  0-00037  0-00039  0-00034  0-00036 
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Tabelle  VlII, 


{n^+0-72)d     p        („V+0.72)A„ 


o-ai79o 

0-21812 

0-21807 

0-21826 

0-21800 

0-21826 

0-21789 

0-21804 

0-21771 

0-21796 

0-2177!) 

0-21808 

0-2183 

0-2180 

02180 

0-2182 

0-2186 

0-2191 

0-219 

0217 

0-212 

0-220 

0-21935 

0-22079 

021951 

0-2209-2 

021946 

0-22096 

0-21934 

0-22083 

0-21920 

0-22066 

0-21916 

0-22100 

0-2198 

0-2214 

0-2191 

0-2213 

0-2230 

0-2210 

0-221 

0-221 

0-21fi 

0-227 

0-21684 
0-21694 
0-21697 
0-21675 
0-21673 
0-21707 
0-2175 
0-2169 
0-2206 


ffs20»/„- «3  5%  0-00021    0-00036   0-00030  0-0O031   0-00026   0-0<XW3  0-00030  U-Ü0028 


Während  dio  absolute  Grösse  der  spezifischen  Refraktion  des  Chlur- 
natriums  nach  alleu  drei  Formeln  etwas  geringer  ist,  als  die  seiBer 
25  prozentigen  Lösung,  ist  im  Übrigen  eine  so  vollkoinmene  Ähnlichkeit 
mit  den  Zahlen  der  yoraufgehenden  Tabellen  erkennbar,  dass  daa  sin 
jener  Stelle  gesagte  in  allen  Punkten  auch  hier  gilt.  Nur  für  die  Be- 
urteilung der  Genauigkeit  des  berechneten  spezifischen  Brechungsver- 
mögens giebt  hier  allein  die  Konstanz  der  erhaltenen  Werte  einen 
Massstab  ab,  da  eine  lOOprozentige  Ghlornatriumlösung  zum  Vergleiche 
nicht  existiert. 

R^  und  ßg  erweisen  sich,  wie  man  an  dem  Quotienten   =^  ereieht, 

in  gleicher  Weise  inkonstant,  und  zwar  beträgt  innerhalb  der  Lösungen 
von  25"/^  bis  l"/,,  Gehalt  die  grösste  Differenz  zweier  Werte  ^Jö  il^res 
Betrages,  während  dieselbe  Differenz  für  die  Werte  R^  nur  ^{n  beträgt. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  entsprechenden,  aus  den  Ta- 
bellen III,  IV  und  V  abgeleiteten,  so  kommt  man  zu  dorn  Schlüsse, 
dass  die  nach  den  analogen  Formeln  berechnete  spezifische 
Refraktion  des  wasserfreien  Chlornatriums  vier-  bis  fünfmal 
so  grosse  Schwankungen  aufweist,  als  die  einer  Losung  des 
Chlornatriums. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  weit  die  aus  den  Lösungen  abgeleitete  spe- 
zifische Brechung  des  Chlornatriums  mit  derjenigen  des  Steinsalzes  über- 
einstimmt. Da  die  Brechungsexponenten  des  Steinsalzes  für  die  Linien 
Ha  und  Rß   nach   den    sehr    nahe    übereinstimmenden    Messungen   von 
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Haagen'),  Stefan^},  Langlcy^)  und  Nanny  Lagerborg*)  als  be- 
kannt angesehen  werden  können,  wäre  es  leicht,  mit  Hülfe  der  auch 
ziemlich  genau  bekannten  Dichte  des  Steinsalzes  die  speziüsche  Refraktion 
desselben  zu  berechnen  und  mit  der  des  gelösten  Salzes  zu  vergleichen. 
Man  ist  jedoch  nicht  imstande,  aus  der  Grösse  der  Differenz  zwischen 
beiden  Werten  ein  bestimmtes  Urteil  darüber  abzugeben,  ob  diese  Diffe- 
renz nicht  auch  den  Unvoilkommenheiten  der  benutzten  Formel  zuge- 
schrieben werden  kann,  ich  habe  deshalb  den  umgekehrten  Weg  einge- 
schlagen, aus  recht  verschiedenen  Werten  der  berechneten  spezifischen 
Refraktion  des  Chlomatriums  und  aus  den  bekannten,  auf  leeren  Raum 
reduzierten  Brechungsexponenten  des  Steinsalzes  die  dazu  gehörige  Dichte 
zu  berechnen.  Ist  die  aus  den  Lösungen  abgeleitete  spezifische  Refrak- 
tion identisch  mit  der  des  festen  Steinsalzes,  so  muss  auch  die  berech- 
nete Dichte  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  mit  der  gefundenen  über- 
einstimmen. 

In  der  Tabelle  IX  stehen  links  die  zur  Rechnung  benutzten  Werte 
Mf,  Bg  und  Bj,  erhalten  aus  den  Lösungen  mit  25"/,,  und  1\  Gehalt 
tiir  die  Linien  H^  und  H^;  über  den  Vertikalspalten  der  für  die  Rech- 
nung benutzte  Brechungsexponeut  des  Steinsalzes  und  der  Name  des  Be- 
obachters. Alle  in  iien  Formeln  oder  Beobachtungen  enthaltenen  Eigen- 
tümlichkeiten und  Ungenau igkeiten  müssen  sich  in  den  berechneten 
Dichten  wieder  zeigen. 


Tabelle  IX. 

Dichte  des  Steinsalzes  berechnet  aus  seinen  Brechungaexponenten  (n)  und  der 

spezifischen  Refraktion  des  Oblornatriums  in  Läsung  [R). 


Werte 

.«..  II 

St.f.»  19.5« 

HüagenaU» 

LMglej  IS" 
(reduz.) 

Lagerborg  iH" 

^.f??: 

ü-2684 
0-'2TO3 

2-0149 
2-0008 

2-0152 
2-0010 

2-0159 
2-0018 

ä-0161 
2-0019 

M'rt 

0-1561 
0-1572 

2 -0125     ■ 
1-9984 

2-0127 
1-9986 

2-0133 
1-9992 

2-0135 
1-9994 

«.fS 

0-2181 
ü-2182 

2-0362 
2-0353 

2-0364 
2-0355 

2-0369 
2. 0360 

2-0370 
2-03B1 

')  Pogg    Ann.  131.  ^'i  Wiener  Sitzungsber.  Ij3,  II. 

,  477.  1885.  *)  WiedemannB  Beibl.  (1889)  S.  490. 


}  SiUini   Journ. 
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^ß 

0-2750 
0.2776 

3-0129 

10941 

2-0132 
1-9943 

2-0139 
l-99a) 

2-0141 
1-9952 

^ß 

0-1600 
0-1609 

2-0017 
1.9905 

2.0019 
1.9907 

2 -0025 
1-9913 

2-lK)27 
1-9915 

^R 

0-2226 
Ü.2226 

2  0265 
2-0274 

2.0267 
2-0276 

2.0272 
2-0281 

2-0273 
2.0282 

Die  benutzten  Formeln  lauten: 
rö  =  («-l)^       ä^'^, 


+  2    -Ba 


■.^  +  0-V2    . 


Sämtliche  berechiiote  Werte  für  das  spezifische  Gewicht  des  Stein- 
salzes liegen  zwischen  1.990  und  2-037.  Vergegenwärtigen  wir  uns 
aber,  dass  Haagen  für  das  Ton  ihm  benutzte  Steinsalz  die  Dichte 
2.1492  bei  20",  Nanuy  Lagerborg  2-1697  bei  18"  gefunden  haboii, 
dass  ferner  Retgers  ^)  nach  der  Schwimm methmle  neuerdings  das  spe- 
zifische Gewicht  des  reinen  Chlornatriums  zu  2-167  ermittelte,  und  dass 
nach  allen  besseren  Bestimmungen  fiir  künstlich  wie  natürlich  krystal- 
lisiertes  Kochsalz  ein  Wort  unter  2-14  ausgeschlossen  erscheint,  so  geht 
aus  dieser  gänzlichen  Verschiedenheit  beider  Werte  hervor,  dasa  das 
spezifische  Brechungavermögen  des  festen  und  gelösten  Chlor- 
natriums nicht  das  gleiche  sein  kann. 

Ein  Versuch,  aus  dem  optischen  Verhalten  des  Kochsalzes  in  seinen 
Lösungen  irgend  welche  weiteren  Schlüsse,  etwa  auf  den  Zerfall  des 
Moleküls  in  seine  Atome,  ziehen  zu  wollen,  muss  entschieden  als  ver- 
früht bezeichnet  werden,  da  wir,  in  Ei-mangelung  eines  streng  konstan- 
ten Ausdruckes  fiir  das  spezifische  Brechungsvermögen,  mit  Ausnahme 
weniger  Fälle,  noch  fest  ganz  im  Unklaren  darüber  sind,  ob  sich  eine 
Umlagerung,  Vereinigung  oder  Trennung  der  Moleküle  oder  Atome  auch 
stets  optisch  zu  erkennen  giebt,  und  ob  einer  Änderung  der  Refraktions- 
konstanten auch  jedesmal  eine  Änderung  der  Atom-  oder  Molekular- 
struktur entspricht. 

Einen  Nutzen  können  die  ßefraktionskonstanten  da,  wo  derartige 
Fragen  nicht  in  Betracht  kommen,  dadurch  bieten,  dass  sie  die  Mög- 
lichkeit gewähren,  mit  ihrer  Hülfe  die  Brechungsexponenten  jeder  be- 

')  Diese  Zeitschr.  3,  4.  1889, 
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liebigen  Mischung  aus  den  bekannten  Brechungsexponenteu  der  Bestand- 
t(.'ile  zu  berechnen,   wozu  wir  im  nächsten  Abschnitte   schreiten  woHen. 

D.  Berechnung  der  Brechungsexponenteu  mit  Hülfe  einer 
Refraktionskonstante. 
Bezeichnet  man  die  Grössen: 

n,,  —  1  24^9886 —^  ^.^  ^ 

rf,r  P  ' 

„^a„i       24-9880  —p  . 


{«„*  +  0-72)d„  p 

24-9886      .^  , 
und  -j—  mit  ß> 

so  sind  die  Refraktionskonstanten  der  25  prozentigen  Lösung  durch  fol- 
gende Gleichungen  gegeben: 


daraus  berechnet  sich  der  Wert  von  n: 


_,  I  »  +  «1       „^]/i±l£+Jl 


-r- 


/ß-{-0-72a'-^0-12% 
ß  —  a"—% 

Nacb  diesen  drei  Gleichungen  wurden  die  n  der  Tabellen  X,  XI 
und  XII  aus  der  spezifischen  Refraktion  der  25prozontigen  Lösung  be- 
rechnet. 

Die  über  den  einzelnen  Vertikalreiben  angegebenen  Werte  von  9! 
sind  die  aJs  konstant  angenommenen,  aus  der  25  prozentigen  Lösung 
selbst  berechneten  Zahlen  der  Tabellen  III  bis  V.  Neben  den  berech- 
neten Brechungsexponenteu  ist  die  Differenz  mit  den  beobachteten  der 
Tabelle  II  in  Einheiten  der  fünften  Dezimale  angegeben  (s.  Tab.  S.  366). 

Man  erkennt  zunächst,  dass  die  Übereinstimmung  zwischen  Rech- 
nung und  Beobachtung  durch  die  Wellenlänge  des  benutzten  Lichtes 
nicht  heehiflusst  wird.  Für  die  25prozentige  Lösung,  deren  spezifische 
Refraktion  überall  zu  gründe  gelegt  wurde,  muss  diese  Übereinstimmung 
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eine  vollkommene  seiu,  für 
die  folgenden  LijsuTigen  er- 
giebt  jedoch  die  Berechnung 
zu  kleine  Werte:  für  Formel 
I  und  II  (Tabelle  \  und  XI) 
bis  0-OOOU,  für  Formel  III 
(Tabelle  XII)  entsprechend 
der  besseren  Konstanz  der 
Werte  tßj,  nur  bis  auf  0-00005. 
Auch  macht  sich  hier  wieder 
das  früher  beobachtete  Zu- 
sammenfallen der  spezifischen 
Refraktion  Si^  für  die  Lo- 
sungen von  25,  11,  3  und  1 
Prozent,  durch  entsprechende 
Übereinstimmung  der  be- 
rechneten mit  den  beobach- 
teten Brechungsexponenten 
bemerkbar,  während  die  aus 
Sfi^  und  3*3  berechneten  Bre- 
chungsexponontcn  erst  bei 
den  ganz  verdünnten  Lö- 
sungen wieder  befriedigende 
Übereinstimmung  zeigen,  bei 
denen  selbst  grosse  Abwei- 
chungen der  9i  nur  wenig 
Ei  nfluss  auf  die  Berechnung  der 
Brechungsexponenton  ausüben. 
In  ganz  analoger  Weise 
wurden  in  der  folgenden  Ta- 
belle XIII  die  Brechiingsex- 
ponenten  der  Salzlösungen  für 
die  Linien  11^  und  //■<  aus  der 


II 


1^1 


114-1      1     + 


scrfreienChlornatriura8(-R, ,  li^ 
und  Bg,  Tabelle  VI  bis  VIII) 
unter  Zugrundelegung  der  aus 
der  25prozentigen  Lösung  er- 
haltenen Werte  als  Koiistrintun 
berechnet. 
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Tabelle  XIII. 


1 

«  =  I-H^*-' 

ÜMff. 

|/6  +  0.T2«"+072 

R, 

ä 

Ma      |Diff.|      ff^      ;Dm'. 

if« 

Diff. 

Ht< 

Ha 

Diff. 

Hß      ]  Mff- 

B,         1    V-    1        ßj 

De«. 

=0,166154 

Ite. 

=0.159970 

Bec. 

=0,318116 

D^.  ,=0.^548  i  Dti- 

9S> 

1^7600 

< 

1-38360 

0 

1-37600 

O' 1.38360 

o!  1-37600 

0 

1-38360 

0 

m 

1-36674 

—  7 

1-37399 

-1 

1-36672 

—  91 1-37397 

-  8)  1-36677 

-4 

1-37401 

—  4 

IS 

1-35777 

—11 

1 

-I646H 

-H 

1-35777 

-11 

1-36468 

—11;  1-35784 

—  H 

1-36475 

—  4- 

l'l 

1-34897 

—  V 

^55f.7 

~h 

1-34897 

-1 

1-35^6 

-f 

1-34905 

+  1 

1-35564 

1) 

5 

1-34031 

—  ft 

-i4ll5!t 

~5 

1-34031 

-5 

1-34660 

—  f. 

1-34037 

+  1 

1-34665 

+  1 

■i 

1-33Ö85 

-4 

-14.HIW 

—  A 

1-33685 

-A 

1-34302 

—  :- 

1-33690 

i; 

1-34305 

0 

2     '  1-33513 

-141^)4 

—  :h 

1-33513 

1-34124 

__:- 

(■ 

1-34127 

0 

1 

1-33341 

■«94(1 

—  '?. 

133341 

1-33946 

—  9 

r 

1) 

115 

1-33254 

-WK5(i 

—  1 

1-33254 

1-33856 

—  1 

-1 

1-33857 

0-H 

1-33220 

-13HV1 

Ol  1-33220 

Oi  1-33831 

( 

1-33220 

r 

1-33821 1      ü 

Wl 

1-33186 

u 

33785 

0 

1-33186 

Ol  1-33785 

' 

1.33186 

1) 

1-33785 

0 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  dass  die  so  orlialtenen  Brechungs- 
exponenteii  genau  mit  den  entsprechenden,  aus  der  spezifischen  Refrak- 
tion der  25prozentigen  Lösung  in  den  vorhergehenden  Tabellen  abgelei- 
teten Brechungsindizes  übereinstimmen,  dass  es  also  für  die  Berechnung 
der  Brechungsexponenten  von  Salzlösungen  gleichgültig  ist,  ob  man  neben 
der  spezifischen  Refraktion  des  Wassers  noch  die  einer  konzentrierteren 
Lösung  des  Salzes  oder  die  aus  der  letzteren  berechnete  spezifische 
Refraktion  des  wasserfreien  Salzes  zu  gründe  legt.  Wir  haben  also  auf 
beiden  Wegen  das  Resultat  erhalten,  dass  die  Brechungsexponen- 
ten von  Kochsalzlösungen  mit  Hülfe  der  Formeln  1}  und  2) 
bis  auf  etwa  11  Einheiten  der  fünften  Dezimale,  mit  Hülfe  der 
Formel  3)  bis  auf  5  Einheiten  der  fünften  Dezimale  genau 
berechnet  worden   können. 

Diese  Genauigkeit  reicht  fiir  viele  Zwecke  aus,  macht  jedoch  die 
Aufstellung  eines  noch  vollkommneren  Ausdruckes  für  die  spezifische 
Reiraktion  sehr  wünschenswert,  um  die  Genauigkeit  der  Berechnung 
mit  der  erhöhten  Genauigkeit  der  Beobachtung  wieder  in  Einklang  zu 
bringen. 

Ehe  dieses  Ziel  jedoch  erreicht  ist,  kann  mit  Nutzen  der  schon 
mehrfach  eingeschlagene  Weg  in  Betracht  gezogen  werden,  bei  der  Be- 
rechnung der  Brechungsexponenten  ganz  von  der  Benutzung  einer  Ro- 
fraktionskonstante  abzusehen  und  dieselben  allein  aus  dorn  Volumenver- 
hältnis, in  welchem  die  Bestandteile  einer  Mischung  zu  einander  stehen 
und  aus  der  Kontraktion  oder  Dilatation,  welche  bi'i  der  Mischung 
stattgefunden  bat,  zu  berechnen. 
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Im  folgenden  soll  auch  diese  Methode,  welche  von  Grailich,*) 
Ostwäld^)  sowie  neuerdings  von  Pulfrich")  und  Buchkreraer*)  an- 
gewandt wurde,  auf  die  Kochsalzlösungen  Anwendung  finden. 

E,  Berechnnng  der  Brechungsexponenten  von  Kochsalz- 
lösungen ohne  Annahme  einor  spezifischen  Refraktion. 
Für  eine  beliehige  Chlornatriumlösung  bezeichne  wie  bisher:  p  den 
Prozentgehalt  an  Chlornatrium,  d  die  Dichte,  n  den  Brechungaexponen- 
ten;  ausserdem:  di  die  Dichte  der  25prozentigen  Lösung,  ni  den  Bre- 
chungsexpouenten  derselben,  <?„  die  Dichte  des  Wassers,  )*,„  den  Brechungs- 
exponenten dos  Wassers. 

Die  Volumeinheit  einer  Chlornatriumlösung  von  p  Prozent  Gehalt 
setzt  sich  s 


(1) 


=  ■    -     -  Volumina  25prozentiger  Chlornatriumlösung, 
und:       (2)  v^^-^il^^A  Volumina  Wasser. 

^', -|-ii,„=  F"==dem  ursprünglichen  Volumen  der  Bestandteile. 

Da  aus  dem  Volumen  V  die  Volumeneinheit  der  Mischung  ent- 
steht, muss  die  bei  der  Vermischung  eintretende  Kontraktion  =  F —  1 
sein,  oder  die  Kontraktion  der  Volumencinheit  (C)  ist: 

^~      7  V 

Die  Grössen  Vt,  v,„  V  und  (J  sind  für  sämtliche  Salzlösungen  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  XIV. 


Proz^it- 

.. 

V 

V 

C 

gehalt 

1 

20 

0-772493 

0-229982    1 

002475 

0  002470 

15 

0 

559607 

0-444287    1 

003894 

0 

003882 

10 

0 

360319 

0-643659    1 

003978 

0 

003963 

5 

0 

17D979 

0-828773    1 

002752 

0 

002744 

3 

0 

102928 

001826 

0 

001823 

2 

0 

068136 

0-933150    1 

001286 

0 

001284 

1 

0 

033827 

0- 966854    1 

Ü00681 

0 

000680 

0-5 

0 

016854 

0.983485    1 

000339 

0 

000339 

0-3 

0 

010098 

0. 9901 10    1 

000208 

0 

000208 

0.1 

0 

003361 

0. 996705    1 

000066 

0 

(X)00fi6 

')  Wien.  iSitzungsher,  35,  1857. 

')  Ostwald,  Lehrbuch  der  altern.  Chemie  II.  S.  765. 

ä)  Pulfrich,  diese  Zeitschr.  4,  5.  1889. 

')  Volum&nderung  beim  Mischen  von  Flüssigkeiten,  Inaug.-Diss.    Bonn  1890. 

eltschrlft  f.  physit   Chemie.  V.  24 
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Fände  beim  Vermischen  der  Salzlösung  mit  Wasser  keine  Kon- 
traktion statt,  so  müsste  der  Brechungsexponent  der  neu  entstandenen 
Lösung,  deren  Volum  ^F  wäre,  zu  denen  dor  Komponenten  in  der 
einfachen  Beziehung  stehen: 


JV: 


_  tt; .  1);  +  "ic  ■ 


Berechnet  man  die  Brechungsexponenten  auf  diese  Weise,  so  er- 
hält man  Werte,  welche  hinter  den  beobachteten  um  ein  Beträchtliches 
zurückbleiben.  Tabelle  XV  giebt  die  Differenzen  zwischen  den  beobach- 
teten Brechungsexponenten  (n)  und  den  nach  vorstehender  Formel  be- 
rechneten (JV)  im  Sinne  n  —  N. 

Tabelle  XV. 
n  —  N 


Prozent- 

K.,.. 

™„ 

w....... 

,.„.. 

Thallium 

WBsseistoff,« 

w_„„, 

20 

0-000960 

0-000992 

0-000982 

0-0O0991 

0-000986 

0000991 

0.001015 

15 

0.001478 

0-001483 

0-001494 

O.0O1492 

0-001508 

0-O01517 

0001540 

10 

0.001431 

0-001462 

0-001455 

0-001472 

0-001483 

0-001482 

0.001513 

5 

0.000984 

0-000984 

0-000989 

0-000994 

0-000998 

0-001006 

0.001011 

3 

0-000664 

0-000654 

0-000658 

0-000654 

0-000674 

0-000661 

0-000675 

2 

0-000477 

0000473 

0.000458 

0-000477 

0-000485 

O.O0O467 

0-000470 

1 

0-000-i44 

0-000248 

0-000247 

0-000245 

0-000254 

0.000249 

0-000243 

0-5 

0-000144 

0-O00123 

0-000125 

0-000144 

0-000122 

0-000121 

0-000143 

0-3 

0-000084 

0-000078 

0-000066 

0-000082 

0-000074 

0-000071 

0-000077 

ü-l 

0-000028 

0-000015 

0-000026 

0000019 

0-000031 

0.000024 

0-000016 

Es  liegt  nahe,  diese  beobachtete  Zunahme  der  brechenden  Kraft 
nach  der  Mischung  mit  der  beobachteten  Abnahme  des  Volumens  in 
Beziehung  zu  setzen,  da  beide  derselben  inneren  Ursache  ihre  Entsteh- 
ung verdanken.  Setzt  man  Volumen  und  brechende  Kraft  einander  um- 
gekehrt proportional,  so  muss  die  Beziehung  gelten: 
l_N—l 
V~  n  —  1' 


und  da: 


_l_iV"+l 


Inwieweit  diese  Beziehung  fiir  die  einzelnen  Lösungen  und  Spektral- 
linien   zutrifft,   zeigt   die   fönende  Tabelle  XVI,   in  der   zunächst   die 
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-iV 


nebst 


Wertü  C  der  Tabelle  XIV  wieder  aufgeführt  sind,  sodann 

dem  Mittel  dieses  Wertes  für  jede   Horizontalreihe,   endlich   auch   der 

Quotient  aus  diesen  Mittelwerten  und  der  dazu  gehörigen  Kontraktion  C. 

Tabelle  XVI. 


i% 

G 

"■ 

-_\ 

£^ 

K 

U 

//. 

Na 

Tl 

Hf 

H,        ......  i  lil 

w 

0-002470 

0-00264'0.00271 

0-00268 

0-00268 

0-00266  0-00266 

0-00269 

0-002672' 1-081 

15 

J.00388S 

416 

415 

417 

415 

416 

416 

418 

4162 

1-072 

111 

3-00396i 

418 

41t 

411 

42C 

420 

41* 

421 

418; 

1-056 

ft 

0-00274^ 

291 

291 

291 

290 

291 

28£ 

2902 

1-058 

.H 

0-OO182E 

198 

19^ 

196 

19S 

19g 

192 

195 

19K 

1-0V1 

■^ 

0-00128^ 

143 

141 

131 

142 

143 

13i 

136 

139i 

1-1  )«9 

1 

li 

75 

li 

7i 

75 

7f 

7] 

73& 

0-E> 

43 

31 

ii 

36 

36 

42 

39E 

1159 

^l■^ 

25 

2i 

2( 

'i^ 

22 

21 

2i 

22'i 

MI9I 

(>■] 

0-000066 

8 

5 

« 

9 

7 

5 

6a 

1-030 

Ein  Einfluss  der  Wellenlänge  des  Lichtes  auf  den  Quotienten - 

ist  mit  Sicherheit  nicht  nachzuweisen,  da  ebensowohl  eine  Zu-  wie  Ab- 
nahme desselben  vom  äusaersten  Rot  bis  zum  Violett  wahrgenommen 
wird.  —  Beobachtungsfehler  können  Abweichungen  bis  zu  4  Einheiten 
der  fünften  Dezimale   vom  Mittelwerte   hervorbringen,  —  Der  Quotient 

r,  zeigt  ferner,  dass  die  vorher  aufgestellte  Gleichung  C;^- 


^1    C 


für  keine  der  Salzlösungen  genau  zutrifft,  und  dass  die  Grösse  der  vor- 
handenen Abweichung  einer,  wenn  auch  kleinen,  periodischen  Änderung 
unterworfen  ist. 

Ein  Ausdruck  von  der  Form: 

n  -N 


-1 


ffl.C, 


wie  er  von  Pulfrich  vorgeschlagen  wurde,  wor 

N 


a  den  Mittelwert  der 

Quotienten ^  -  j,  mit  Berücksichtigung  ihres  Gewichtes  beüeichnut, 

stellt  mithin  das  wahre  VerMltnis  von  Kontraktion  zu  brechender  Kraft 
nicht  dar,  er  kann  jedoch  dazu  dienen,  um  unter  Annahme  seiner  Rich- 
tigkeit die  Brechungsexponenten  sehr  annähernd  zu  berechnen.  Aus 
Tabelle  XVI  folgt  m=  1-070  und  n  ergiebt  sich  aus: 
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Tabelle  XVII  enthält  die  AbweichuBgen  der  auf  diesem  Wege  berech- 
netea  Brechungsexponenten  von  den  beobachteten  der  Tabelle  II  nebst 
den  Mittelwerten  der  einzelnen  Horizontalreihen. 


Tabelle  XVH. 
n  berechnet  —  n  beobachtet. 


PfM. 

Chlor- 

K 

Li 

1I„ 

Na 

Tl       \      S)t      l      Ily 

Mitlel 

natriuio 

20 

0-00000 

-0.00002J-0.00001 

-O-O00O2 

-O'OOOOl 

0-00000 

-0-00002 

-0-000011 

15 

0+          i|-          1 

0 

0 

0 

1 

1 

1(» 

+        ;!+        2I+        2 

+           2 

4-           1 

+           3 

4-            1 

-!-           20 

5 

+        1+        i'+        J 

+           I 

4-            1 

+           1 

+            2 

-h           12 

3 

1           0 

0 

+           1 

11+            1 

0 

(( 

2 

'2-           1 

0 

1  -            21               0 

0 

1 

0-           1 

0 

(»i-           1               0 

0.5 

<l 

2              Ol             ( 

2-             « 

o-;i 

-           1              ü 

+           1'-           1'             Ol             Oj              Ol-             1 

üi 

i 

+           1 

0 

+           1 

1 

' 

+           1 

+             1 

Die  Abweichungen  von  den  beobachteten  Brechungsexponenten  über- 
steigen, trotzdem  in  ihnen  noch  ein  deutlicher  Gang  erkennbar  ist,  nicht 
mehr  2  Einheiten  der  fünften  Dezimale.  Ein  Eiufluss  der  Dispersion 
auf  die  Übereinstimmung  mit  der  Beobachtung  macht  sich  nicht  be- 
merkbar. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  die  Resultate  der  vorstehenden 
Untersuchungen  noch  einmal  kurz  zusammenzufassen: 

1)  Von  den  bis  dahin  gebräuchlichen  Ausdrücken  eignet  sich  zur 
Darstellung  der  spezifischen  Refraktion  des  Chlornatriums  und  seiner 
Lösungen  die  von  Ketteier  aufgestellte  Formel  3)  am  besten. 

2)  Die  spezifische  Refraktion  einer  konzentrierten  Chbrnatrium- 
lÖsung  lässt  sich  mit  Hülfe  dieser  Formet  bis  auf  -^-^^  ihres  Betrages 
genau  aiis  jeder  beliebigen  anderen  Lösung  mit  über  1  °j^  Gehalt  be- 
rechnen. 

3)  Die  spezifische  Refraktion  dos  Chlornatriums,  aus  beliebigen 
Lösungen  mit  über  1  "/(,  Gehalt  abgeleitet,  zeigt  eine  Übereinstim- 
mung bis  auf  5^^  ihres  Betrages.  Die  Sicherheit  der  Bestimmung 
Hesse  mithin  eine  Benutzimg  dieser  Grösse  zur  Berechnung  iler  Mole- 
kularrefraktion zu,  doch  ist  die  aus  Lösungen  berechnete,  spezifische  Re- 
fraktion nicht  mit  der  des  Chlornatriums  im  festen  Zustande  identisch. 

4)  Die  Brechungsexponenten  jeder  beliebigen  Chlornatriumlösung 
lassen  sich  mit  Hülfe  der  Refraktionskonstante  der  Formel  3)  bis  auf 
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5  Einheiten  der  fünften  Dezimale  genau  aus  den  Brechungsexponenten 
einer  konzentrierteren  Lösung  uud  denen  des  Wassers  berechnen. 

5)  Benutzt  man  für  die  Berechnung  der  Brechungscxponenteu  statt 
der  spezifischen  Refraktion  die  von  Pulfrich  vorgeschlagene  Beziehung 
zwischen  Kontraktion  und  brechender  Kraft,  so  geht  die  Übereinstim- 
mung zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  bis  auf  2  Einheiten  der 
fünften  Dezimale. 

Eine  weitere  Untersuchung  über  das  optische  Verhalten  von  Mi- 
schungen, deren  Bestandteile  grössere  Unterschiede  in  den  Brechungs- 
exponeuten  zeigen,  als  die  oben  gewählten,  ist  von  mir  bereits  in  An- 
griff genommen. 

Berlin,  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Landolt, 
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I. 


Wie  bekannt,  vergleicht  man  die  Molekularvolume  der 
keiten  bei  den  Temperaturen  gleicher  Dampfspannung  und  gewöhnlich 
bei  den  Siedetemperaturen.  Es  ist  wohl  unnötig,  näher  zu  cntwickohi, 
dass  dieser  Ausgangspunkt  kein  allgemeingültiges  Gesetz  geben  kann. 
Die  Molekularvolume  sollen  bei  übereinstimmenden  Zustanden  verglichen 
worden,  d.  h.,  wenn  man  Druck,  Volum  und  Temperatur  in  Teilen  ihrer 
kritischen  Werte  ausdrückt.  Dagogon  wollen  wir  näher  untersuchen, 
warum  man  derartige  Regelmässigkeiten  bei  den  Siedetemperaturen 
findet.  Die  Erklärung  liegt  in  folgender  Tab.  1,  welche  die  absoluten 
Siedetemperaturen  T,  die  absoluten  kritischen  Temperaturen  '1\  und  das 
T 


Tah. 

1. 

Siibetauz 

Ko™. 

. 

r, 

Methylalkohol 

GH,0 

SM-b" 

505-9° 

0-661 

Äthylalkohol 

C,H^O 

ä51.3 

507-8 

0 

692 

Propylalkohol 

cAo 

370-2 

531 

0 

697 

Isopropylalkohol 

cUlo 

355-1 

507 -G 

0 

700 

Butylslkohol 

(\H,„0 

389 

5IW-1 

ü 

694 

Isobutylalkohol 

C,H,,0 

381 

538 

0 

708 

Amylalkohol 

C^H,^0 

ilO 

eai 

0 

660 

AUylalkohol 

CJhO 

370 

544-9 

Ü 

679 

Äther 

0^H,„0 

308 

463 

0 

665 

Essigsäure 

aH,o, 

391 

594-5 

Ü 

658 

Propionsäure 

(is,oi 

410 

612-9 

0 

669 

Buttersäuro 

cXol 

i29 

ßll 

0 

702 

Äthylformiat 

cIh,oI 

327-3 

504-5 

0 

649 

Propylfonniat 

C,H,ol 

355 

533-8 

0 

665 

leobutylformiat 

0,H,„0, 

370  9 

551-2 

0 

673 

Methylacetat 

C^H^O^ 

329 

504-3 

0 

652 

Äthylacetot 

G,H,0, 

348-7 

517-6 

0 

674 

Propylacetat 

CsHuO, 

373 

549  3 

0 

679 

Isobutylaeetat 

C,H,,0, 

389-4 

561-3 

0 

6!)4 
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Metbylpropionat 

C,H,0, 

C,H,J, 

Methjlbutyrat 

cM«o: 

Ithylbutyrat 

Äthylisobutyrat 
Meiiylvalerat 

Aceton 

G,H,0 

Acetaldehyd 

•iS:" 

Methan 

Äthylen 

ej. 

Amylen 

äl- 

Boiwol 

Diallyl 

C.H„ 

Toluol 

CR. 

Terpentinöl 

ifa. 

Ammoniak 

Metliylamiii 
Dimethjlamin 

Trimethylamiii 

jfica,!. 

Äthylamin 

ss,c,B, 

DiäthyUmin 

NBIC,B,\ 

Triäthylamin 

N{C^H.\ 

Propylamin 

NH,C,H, 

Dipropylamia 

SHiC,B,\ 

Clilor  Wasserstoff 

Ha 

MethylcMorid 

aiLci 

Methylenehlorid 

CH.CL 

Chloroform 

CMa, 

Tetrachlorid 

cct. 

Äthylchlorid 

c\u,a 

Fropylchlorid 

C.ILCI 

Äthylbromid 

aH.Br 

Methyljodid 

CH.J 

Ätbyljodid 

ifo 

Stickosydul 

Stickoxyd 

üntersalpetersAure 

jv.o. 

Kohlenoxyd 

CO 

Kohlensäure 

CO, 

Schweflige  Sfture 

GS, 
C,il, 

Schwefelkohlenstoff 

Cyan 

Sauerstoff 
Stickstoff 

k 

179-5 
444-2 
133-5 


Wie  man  sieht,  ist  das  Verhältnis  ^  nicht  konstant,  und  die  Siede- 
temperaturen  sind  also  nicht  übereinstimmende  Temperatur 


findet  man  das  merkwürdige  Resultat,  dass  sämtliche  Worte  vor 
sich  nicht  sehr  entfernen  von  einem  Mittelwert,   ca.  ^. 

Man  kann  hieraus  den  Schluss  ziehen,  dass  Grössen,   die  sich 
i  mit  der  Temperatur  ändern,  bei  ihrem  Siedepunkte 


dagegen 

T 

von^.^ 
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in  übereinstimmenden  Zuständen  betrachtet  werden  können.  Eine  der- 
artige Grosse  ist  das  Molekularvolum,  und  man  kann  folglich  erwarten, 
dass  die  Regelmäßsigkeiten  der  Molekularvolume  bei  den  Siedetempera- 
turen angenähert  stattfinden. 

Ks  giebt  auch  oinc  andere  Grösse  derselben  Art,  nämlich  die  Ver- 
dampfungswärme.  Beneicbnet  *■  die  Vordampfungswärme ,  *«  das  Mole- 
kulargewicht, so  stellen  mehrere  Verfasser  die  Formel  auf 


Die  Erklärung  dieser  Formel   ist  folgende.     Aus  der  allgemeinen  Zu- 
standsgleichung  leitet  man  die  Gleichung  her: 


^({). 


wo   y>    eine   noch   unbekannte  Funktion   bezeichnet.     Bei   Vergleichuiig 
verachiedener   Flüssigkeiten   findet   man  durch   graphische  Interpolation 

.(|)=u, 

und  folglich  gilt  bei  dem  Siedepunkt  angenähert 
1=14. 

Führt  man  ™r  =  ö  ^^^'  ^  erhält  man  die  Gleichung  (1). 

Für  Grössen,  die  sich  rasch  mit  der  Temperatur  ändern,  kann  man 
die  Siedetemperaturen  selbst  nicht  angenähert  als  übereinstimmende 
Temperaturen  betrachten.  Ein  gutes  Beispiel  hierfür  bietet  die  Span- 
nungskurve {siehe  Tab.  2).  Bezeichnet  p  den  Druck  bei  dem  Siedepunkt 
und  Pi  den  kritischen  Drack,  so  hat  man  folgende  empirische  Gleichung 
nach  van  der  Waala; 

(3) 


^'  +  l'»4)- 


Diese  Gleichung  ist  nur  a 
den  vorliegenden  Zweck, 


(nähert  richtig,  aber  hinreichend  genau  für 
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II. 

Um  das  strenge  Gesetz  der  Molekukryolume  zu  tindeu,  liat  man 
zunächst  die  kritischen  Volume  zu  studieren.  Leider  sind  sie  nicht 
durch  Beobachtung  bestimmt  und  man  ist  auf  die  Bereclinung  hin- 
gewiesen, wobei  man  gleich  auf  Schwierigkeiten  stösst.  Bezeichnet  v 
das  Volum  einer  Gewichtseinheit  (1  kg)  bei  dem  Druck  p  und  bei  der 
absoluten  Temperatur  T,  und  bezeichnet  u,  das  Volum  bei  dem  kri- 
tischen Punkt,  so  sollte  das  Verhältnis  eine  Funktion  von  und  ^ 
sein,  und  diese  Funktion  sollte  nach  van  der  Waals  gemeinsam  für 
alle  Fliissigkeiten  sein.  Clausius  hat  indessen  gezeigt,  dass  man  eine 
HilfsgrÖBse  ß,  deren  Wert  für  jede  Flüssigkeit  verschieden  ist,  einführen 
muss,  und  statt  v  soll  man  ^-{-ß  in  die  Normalgleichung  schreiben. 
Die  Relation  zwischen  dem  kritischen  Druck,  dem  kritischen  Volum  und 
der  absoluten  kritischen  Temperatur  schreibt  sich  nach  Clausius 

Wird  der  Druck  in  Kilogrammen  und  das  Volum  in  Kubikmetern  ge- 
messen, so  ist  -B  gleich  847.  Setzt  man  di;ii  Druck  in  Atmosphären 
»ind  das  Volum  in  Litern,  findet  man  das  kritische  Molekularvolum 

mv^^m-1i^-^—-m!i.  (5) 

Aus  der  allgemeinen  Zustandsgleichung  ergiobt  sich,  dass  man  für 
kleine  Werte  von        angenähert  schreiben  kann 

Mit  Hülfe  dieser  zwei  Gleichungen  kann  man  also  v^  und  ß  be- 
rechnen, wenn  die  Werte  von  ^,  und  1\  bekannt  sind. 

Ich  habe  eine  solche  Berechnung  für  die  Flüssigkeiten,  für  weiche 
die  genannten  Werte  beobachtet  sind,  angestellt.  Die  Werte  von  i\  und 
Üj  sind  aber  mit  so  grossen  Beobachtungsfeblern  behaftet,  dass  die 
Werte  von  ß  sehr  unsicher  werden.  Es  ist  darum  ohne  Interesse,  die 
Berechnungen  näher  anzugeben.  Ich  habe  weiter  versucht,  ob  das  Ster- 
gesetz  von  Schröder  sich  auf  die  kritischen  Molekularvolume  anwenden 
lässt.  Es  scheint,  dass  dieses  Gesetz  angenähert  Geltmig  hat,  nament- 
lich für  Flüssigkeiten  mit  grosser  Atomenzahl.  Als  vorläufiges  Resultat 
finde  ich 

mß  =^  2  Stereinheiten. 
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Setzt  man  nun  mv,  gleich  n  Stören  und  mß  gleich  2  Steren  in 
Gleichung  (5),  so  kommt  man  zur  folgenden  Näheningaformel  für  die 
Berechnung  des  kritischen  Druckes: 

■l\ 
.  +  2' 


.1.34- 


(7) 


Hier  bedeutet  n  die  Zahl  der  Steren  in  der  Molekel.  Nach  Schröder 
heträgt  die  Zahl  der  Steren  für  die  gesättigten  Verbindungen  von  C, 
H  und  0  80  viel  als  die  Zahl  der  Atome,  vermehrt  um  so  viel  Ein- 
heiten, als  Atome  Carbonylsauerstoff  vorhanden  sind.  Für  die  unge- 
sättigten und  ai'omatischen  Verbindungen  ist  für  jede  Doppelbindung 
des  Kohlenstoffes  eine  Stere  hinzuzufügen.  In  folgender  Tab.  3  sind 
die   berechneten   und    beobachteten  Werte    des    kritischen  Druckes   zu- 


Tabelle 3. 


^*^. 

berechi'e.eAt.. 

beobachtete  Atui. 

Methylalkohol 

V, 

84-7 

71-3 

Äthylalkohol 

61-9 

64 

H 

Propylalkohol 

12 

50-8 

53 

3 

Isopropylftlkohol 

13 

48-9 

53 

1 

Isobutjlalkohol 

15 

42-4 

48 

3 

Äther 

15 

36-5 

36 

9 

Äthyl  foimiat 

12 

48-3 

49 

Propjlform  iat 

15 

42-1 

42 

7 

Isobutylformiat 
Methjlacetat 

18 

36» 

38 

3 

12 

48-3 

52 

5 

Ithylacetat 

15 

40-8 

41 

Propylacetat 

18 

36-8 

34 

8 

Isobutylacotat 

21 

32-7 

31 

4 

Methylpropiouat 

15 

41-7 

39 

9 

Äthylpropionat 

18 

36-5 

34 

6 

Methylbutyrat 

18 

36-9 

36 

0 

Äthylbutyrat 

'21 

38-0 

30 

2 

Äthylisobutyrat 

21 

32.2 

30 

1 

Methylvalerat 

21 

33-0 

31 

5 

Aceton 

11 

52- 1 

52 

2 

Amylen 

IB 

35-3 

34 

0 

Benzol 

14 

46'4 

49 

5 

Kohlensäure 

4 

07.9 

73 

0 

Sauerstoff 

2 

51-6 

50 

0 

Ich  habe  andere  Verbindungen  nicht  aufgenommen,  weil  die  Ster- 
zahlen der  übrigen  Elemente,  wie  auch  die  kritischen  Werte  derartiger 
Verbindungen  unsicher  sind. 

Wenn  man  in  Gleichung  (7)  den  Wert  von  T,  aus  Gleichung  (3) 
einfuhrt,  findet  man,  indem  p^\  Atm.,  folgende  Näherungsformel: 

(8) 


^'^  =  '■^-^«  +  "^['  +  3'"^^'^ 
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Man  kann  also  mit  Hülfe  der  Siedetemperatur  den  kritischen  Druck 
und  danach  mittelst  Gleichung  (7)  die  kritische  Temperatur  einer  be- 
liebigen Flüssigkeit  angenähert  b((recbnen. 

Zum  Beispiel  für  H^O  ist  «^=3  und  7'^ 373".  Man  rechnet  durch 
Annäherung  und  nach  einigen  Proben  findet  man  ^i^=17ÜÄtm.  und 
aus  Gleichung  (7)  T^^QSb".  Setzt  man  für  Hg  n  =  3  und  T^630", 
findet  man  7'i:^ll53'  wählend  ich  auf  andere  Weise  ca.  lÜOO"  ge- 
funden habe.  Aut  dem  jetzigen  Standpunkt  ist  es  jedoch  ohne  luteresse, 
eine  Vergleichung  zwischen  d(n  Bi  obachtungen  und  den  Werten,  die 
Gleichung  (8)  litfeit,  anzustellen 

in. 

Betrachten  wir  die  Regelmäasigkeiten  der  Siedepunkte,  können  wir 
diese  nicht  auf  die  früher  angegebene  Weise  erklären,  indem  eine  ge- 
ringe Abweichung  von  dem  Mittelwert  einen  bedeutenden  Unterschied 
in  der  Siedetemperatur  bewirlct.  Bemerken  wir  dagegen,  dass  der  kri- 
tische Druck  der  Flüssigkeiten  gewöhnlich  bedeutend  höher  als  der 
Atmoaphär endruck  liegt,  so  können  wir  das  Gaj-Lussac-Mariottesche 
Gesetz  als  bei  der  Siedetemperatur  geltend  ansehen.  Bezeichnet  V  das 
Volum  des  gesättigten  Dampfes,  so  hat  man 
1/      -BT 


Hieraus  folgt 


B 


Konstante,  welche  bei  passender  Wahl 

der  Einheiten  auch  gleich  Eins  gemacht  werden  kann,  und  man  kann 
folglich  die  Formel  so  ausdrücken:  Der  absolute  Siedepunkt  ist  ein 
Mass  für  das  Molekularvolum  des  gesättigten  Dampfes  beim 
Druck  einer  Atmosphäre. 

Allerdings  liegen  keine  genaue  Beobachtungen  der  Volume  der  ge- 
sättigten Dämpfe  vor;  Regnault  aber  hat  bei  verschiedenen  Dämpfen 
die  Spannungen  bestimmt  und  mit  Hülfe  der  Spannungskurve  kann  man 
das  Volum  berechnen,  wenn  die  latente  Dampfwärme  bekannt  ist.  In 
folgender  Tab.  4  sind  die  von  Zeuner  in  seinen  „Grundzügen  der  me- 
chanischen Wärmetheorie"  auf  diese  Weise  berechneten  Volume  zu- 
sammengestellt. Wie  man  sieht,  beträgt  die  grösste  Abweichung  der  ge- 
meinsamen Konstante  von  dem  Mittelwert  nur  zwei  Prozent. 
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Tabelle  i. 

Substanz                im                            l' 

T 

1000  I' 

Wasser 

18 

\^ 

16äü.4 

373.0" 

12-56 

Äther                         i 

74 

;i39 

8 

308 '0 

12 

2« 

Alkohol 

46 

630 

3 

351-3 

12 

12 

Aceton 

58 

471 

0 

329-3 

12 

06 

Chloroform 

119-4 

7 

333-2 

12 

31 

Chlorkohtenstoff        ; 

153-8 

180 

7 

349-5 

12 

58 

Schwefelkohlenstoff  ! 

76 

336 

4 

319-3 

Mitte 

12 

12 

44 
34 

dass  die  Siedetemperatur  nur  ein  Repräsentant 
des  Molekularvolums  des  gesättigten  Dampfes  sei,  erklärt  auf  eine  na- 
türliche Weise  das  empirische  Gesetz,  dasa,  je  mehr  die  Atomgruppierung 
sich  der  Kugeiform  nähert,  desto  niedriger  der  Siedepunkt  ist,  und  man 
braucht  nicht  unbekannte  Kräfte,  welche  die  Atome  zusammenhalten 
mögen,  einzuführen. 

Man  kann  auch  den  Schluss  ziehen,  dass  ein  allgemeingültiges  Ge- 
setz fiir  die  SiedepunktsdifEerenzen  nicht  existieren  kann,  wie  auch  Unter- 
suchungen bei  niedrigen  Dampfspannungen  schon  gezeigt  haben.  Das 
wahre  Gesetz  der  Siedepunkte  liegt  einfach  in  der  Normalgleichung  für 
die  Dampfspannungen,  und  diese  schreibt  sich 

""     (n 


Vft/ 


(10) 


Kennt  man  die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen  Druck  einer 
Flüssigkeit,  so  findet  man  fiir  einen  beliebigen  Druck  2'  die  zugehörige 
Siedetemperatur  T,  Die  genaue  Form  der  Gleichung  (10)  ist  noch  un- 
bekannt, und  die  Näherungsfonnel  (3)  ist  nicht  genau  genug,  um  die 
Siedetemperaturen  berechnen  zu  können.  Es  ist  auch  schwierig,  eine 
Tafel  oder  graphische  Darstellung  der  Spannungskurve  zu  berechnen, 
weil  die  kritischen  Werte  von  Druck  und  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
noch  nicht  genau  beobachtet  sind.  Wir  können  darum  keine  direkten 
Anwendungen  der  Gleichung  (10)  durchfiihren. 


Vergleichen  i 
dem  Druck  np,  s« 


-  zwei  Siedepunkte  T  und  T'  bei  dem  Druck  jj  und 
;  man  folglich 


Das  Verhältnis  -^  ist  abhängig  von  dem  kritischen  Druck  der  Flüssig- 
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über  die  Gesetze  der  Molekularvolumina  und  der  Siedepunkte, 


keit;  indessen  ändert  -pz;;  sich  nur   li 
aus   den  folgenden  Beispielen,    die 
hervorgeht 


sam  mit  dem  Wert  von  i\,  wie 
.  Gleichung  (3)   berechnet  sind, 


1-130       I       1-1'26       I       M24       I        l-Ufi 


1-314       !       1-305 


[■29!i     I      i-aso 


Es  folgt  hieraus,  dass  man  bei  Flüssigkeitoii,  deren  kritische  Drucke 
T 
nicht  sehr  verschieden  sind,  das  Verhältnis  -^  als   konstant  betrachten 

kann.  Als  Beispiel  diene  Tab.  5,  deren  Siedetemperaturen  von  Landolt, 
und  Tab.  6,  deren  Siedetemperaturen   von   Schumann  bestimmt   sind. 


760  mm 

Wmm 

T 

HOmm         1 

r 

T 

■J'i 

T, 

Ti 

T, 

Amei3<jn  säure 

373-9» 

aoe-i» 

1-218 

292  1" 

1-276 

Essigsäure 

391-8 

391-1; 

1-218 

303-7 

1.290 

Propionsäure 

412 -a 

341-8 

1-205 

324-1 

1-272 

Buttersäure 

433-8 

355-3 

1-221 

334-4 

1-292 

Valeriansäure 

446-7 

364-1 

1-227 

341-9 

1-306 

Methylformiat 

305-3" 

„     acetat 

330-5 

„     Propionat 

352-9 

„     butyrat 

,.     valerat 

Athylformiat 

327-4 

,.  acetat 

3T1  a 

.,  butyrat 

..  \  alerat 

Propylfonaiat 

354  0 

„     acetat 

,.     Propionat 

395-2 

„    but-^rat 

415-7 

..     valerat 
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Man  könnte  fragen,  ob  nicht  die  Gleichung  (9)  ein  Siedepunkt- 
gesetz in  sich  einschlicsst;  zwar  findet  man  mit  Hüife  der  Gleichung  (9) 
und  der  Volumkurve,  die  das  Verhältnis  zwischen  Dampfvolum  und  kri- 
tischem Volum  als  Funktion  des  Verhältnisses  zwischen  Dampfdruck 
und  kritischem  Druck  angieht,  eine  Gleichung,  die  aber  mit  Gleichung 
(8)  zusammenfällt.  Da  diese  Gleichung  nur  eine  Nähcrungsformel  ist, 
kann  man  sie  in  ihrer  jetzigen  Form  nicht  gebrauchen,  um  die  Siede- 
temperaturen zu  bercchn{'u. 
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86.  Isolierung:  eines  Tetraliydrates  der  Scliwefelsiture,  welclies  in  der 
Lüsung  existiert  von  8p.  U.  Pickoring  (Ch,  N.  60,  263.  1889).  Der  VerfaBser 
liat  ein  Scliwefelsäurehydrat  mit  4  Atomen  Wasser  isoliert.  Er  diakatiert  die 
Frage,  ob  1)  bei  der  Erystallisation  Schwefelsäure  und  Wasser  in  den  Verliält- 
niasen  IPSO'  zu  iS^O  getrennt  sich  ausscheiden   und   alsdann   verbinden,   ob 

2)  die  Bestandteile   ans    der  Flflasigkeit  zu  den  Krystailen    zusammentreten,   ob 

3)  Molekeln  von  der  Zusammensetzung  jEfSO*.  4  S^*0  in  dem  Augenblicke,  wo  sie 
sich  in  der  FlüsBigkeit  bilden,  sich  unlöslich  ausscheiden  oder  ob  4)  die  fraglichen 
Molekeln  in  der  Flüssigkeit  vorgebildet  sind  und  sich  bei  ihrem  Erstarrungspunkt 
ausscheiden,  und  entscheidet  sich  für  die  Annahme  4)  als  die  einzig  denkbare. 

W-  O. 

87.  Osmotischer  Dmcli,  mit  1>esonderer  Bezielinn^  anf  die  Arlraiteii  vun 
Bndorff  nnd  Eaoult  von  Emily  J.  Lloyd  (Chem.  N.  60,  284—286;  297—299. 
1889).  Eine  Darstellung  der  Arbeiten  über  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 
von  Lösungen.  Bei  der  auffälligen  Abneigung,  welcher  die  neue  Entwicklung  der 
chemischen  Anschauungen  (soweit  man  nach  den  öffentlich  sich  vernehmlich  ma- 
chenden Stimmen  urteilen  darf)  gerade  in  England  begegnet,  berührt  es  doppelt 
angenehm,  von  einer  Vertreterin  des  schöneren  Geschlechtes  die  neuen  Ideen  un- 
seren Nachbarn  plausiliel  gemacht  zu  sehen,  W.  O. 


88.  Über  die  Zusaminensetzung:  des  Wassers  naeh  Gewicht  von  W.  Ditt- 
mar  (Chem.  N,  61,  75.  1890).  Es  wird  gezeigt,  dass  Dumas  bei  seiner  berühm- 
ten Arbeit  über  die  Zusammensetzung  des  Wassers  zwar  die  Wägungen  dos 
Kupferosyds  anf  den  leeren  Raum  reduziert  habe,  wahrscheinlich  aber  die  des 
Wassers  nicht.  Bringt  man  die  letztere  Korrektion  an,  so  folgt  H=  1.0148. 
Eigene  Versuche  haben  dem  Verfasser  ergeben,  dass  dieser  Wert  vermutlich  zu 
hoch  ist,  dass  aber  der  wahre  Wert  sehr  wahrscheinlich  höher  liegt,  als  der 
gebräuchliche  £■=  1-0025. 

Der  Verfasser  schliesst  mit  einer  Standrede  für  die  Rechnung  mit  0  —  IG. 
die  30  energisch  ist,  dass  ich  sie  nur  in  der  Ursprache  herzusetzen  wage;  „I  ven- 
ture to  hope  that  the  publication  of  this  notice  will  cause  those  chemists,  who 
higherto  (after  having  become  convinced  that  0 :  if  is  lesa  than  16)  have  persiated 
in  referring  their  alomic  weights  to  if=^l,  will  give  up  this  absurd  practice, 
and,  as  sensible  people,  adopt  0^16  as  their  Standard.  The  sixtenth  part  of 
the  atomic  weight  of  oxygen,  surely.  is  as  good  a  unit  as  one  could  desire  to 
have.'-  W.  0. 

89.  Das  Gesetz  der  Gefrierpunkte  von  LSsnngen  von  Sp.  ('.  Pickering 
(Chem,  N.  60,  278—280.  1889).  Der  Verfasser  unterscheidet  drei  Ursachen  der 
Gefrierpunktserniedrigung,  mechanische,  physikalische  und  chemische.  Ersterc 
bestehen  darin,  dass  wenn  auf  100  Molekeln  des  Lösungsmittels  300  des  gelösten 
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btoftet  kommen  die  Molekeln  des  erateren  vollständig  von  einander  getrennt  seien 
und  mdit  getneren  konnten  Nun  sei  nach  Person  die  absciute  ErstarninRB 
temperatur  —  IfaO  somit  sei  die  Gefrierpunkt serniedngang  für  eint  Molekel  auf 
IIKJ  gleich   ,.y.=f'  ''3''    was  mit  der  Raoultschen  Zahl  n  hS"  sehr  nahe  -itimme 

Die  physikalische  Ur'^ache  sieht  der  \  erfasser  dann  das  mit  sinkender  J  r 
starrungatemperatur  die  "ichmelzwarme  abnehme  Ei  berechnet  das  Maximum  der 
Warme  welche  durch  Auskj stall isieren  lon  Eis  aus  einer  gegebenen  Sthnefol 
saurelosuDg  erhalten  werden  kann  Nun  würde  in  dem  berecbnetcn  Fall  dies  (;e 
samte  Wa  ser  wenn  es  auskrj btallisierte  eine  Temperaturerhöhung  lon  34  be 
wirken  Da  es  jedoch  nur  /um  Teil  kristallisiert  indem  eine  L  sung  \on 
JPSO^  -{-b^  ilPO  nicht  erstarrt  so  würde  die  Tempeiaturerhohung  mir  Ib  17 
betragen,  und  der  Unterschied  14  — li  37=17  83"  ist  die  phj sikali'whe  Tera 
peraturerniedngung 

Die  <.hemiä(.he  Temperatuierniedrigung  liegt  endlich  darin  dass  nach  der 
Ansicht  des  Verfassers  beim  Ausscheiden  von  Pis  das  i  oihandene  H^  drat  zirstort 
und  das  niedere  gebildet  wird  Die  dazu  erforderhchL  Wärmemenge  bedingt  eine 
Abkühlung  um  S  i" 

Die  beDbachtete  remperaturerniedrigung  sei  die  Summe  diesei   drei  Werte 

In  der  darauf  erfolgenden  DiskuBSion  bezweifelt  Kamsaj  die  Zalassigkeit 
des  absoluten  Nullpunktes  —  IW  >on  Per&on  Pickering  erwidert  darauf  das6 
ebenso  wie  der  aus  dem^erhalten  der  Gase  abgeleitete  absolute  Nullpunkt — 21 1" 
für  Gase  richtige  Bciultate  gebe  so  gebe  der  aus  dem  \  erhilten  der  Flüssigkeiten 
abgeleitete  Nullpunkt  ~  l(ii>    für  lokhe  iichti^e  Resultatt,  Tf     0 


9»   Notiz  Ober  das  Ge^ietz  dei  Ei starrnngsp unkte  lon  LUsnngren  von  ^p 

Pickenng  (Chem  N  61,  'n—'>2  1890)  Der  Verfasser  teilt  mit  da?s  es  ihm 
die  früher  {siehe  das  vonge  Referat  entwickelten  Gesichtäpunkte 
für  die  Berechnung  der  Gefnerpunktsemiedrigung  in  eine  Formel  2 
fassen     Dieselbe  lautet 


f  = 


K+lh'i±  l/(A  — 1Ö7)-  — 608*"^^"^ 


wo  I  d  e  W  armekapaz  tat  les  t  renzhydrates   d  h  desjenigen    welches  durch  ke  ne 
Kälte  7um  Krystall  Bierec  gebracht  werden  kann    if  d  e  Zerlegung  des  v  rhan 
denen  Hydrates    n  d  e  niihst  niedere  erforderl  che  Wärmemenge    i  das  Max  m  m 
der  Wasserraolekcln    welche  be    ausaerstei    Ibk  hlung  auskrystali  s  ere     k  nne 
c  die  Warmekapaz  tat  de  Wassers  ledeutet    Ferner    st  Ib    der  Persons  he  ab 

sol  te  N  llpunkt  und  K     t  d  e     mecba    s  he  Em  edt  g  ng         ^ —    wo      de 

Zahl  der  frem  len  Molekeln  auf  100  Molekeli    des  Los  ngsm  ttela     nd       die  Zahl 

ier  Molekeln  des  L    ung  m  ttela     wel  he  e    e    akt  ve  Molekel     ies  elben  bildei 

f  r  Wasser  se        me  st  gleich  3)   bedeutet 

E    hie  It  abzuwarten    ob   lose    Theor  e    mehr  darz  stellen    ermag   als  d  e 
e    e  Ersehe  nung    z     de  en     ErkUrunf,  er  0  nen  w  rie     Erst  dann  w  rle 

Anlas      orl  auden    e  n    1  f    I  e  ßegr  nd  ng     nz  gehe  II 
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derselben. 

Vou 
Heinrich  Geoi^  BeÜrniann. 

(Mit  6  Figuren  im  Text) 

In  seiner  Abhandlung  „Über  die  Affinitätsgrössen  organischer  Säu- 
ren und  ihre  Beziehungen  zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  der- 
selben" zeigt  Herr  Professor  Dr.  Ostwald  an  der  Hand  eines  äusserst 
reichhaltigen  Beobachtungsmateriala,  dass  die  Konstante  ft,  welche  sich 
aus  der  aus  der  Dissociationstheorie  der  Elektrolyte  abgeleiteten  Gleichung 


ergiebt,  eine  Affinitätskonstante  in  des  Wortes  wahrster  Bedeutung  ist, 
da  sie  in  innigster  Beziehung  nicht  nur  zu  den  Eigenschaften,  sondern 
auch  zu  der  Stellung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  steht,  so  dass 
mit  ihrer  Hülfe  in  vielen  Fällen  eine  Veranschaulichung  der  innerhalb 
der  Molekeln  herrschenden  Verhältnisse  möglich  ist  Auf  Anregung 
meines  hochverehrten  Lehrers  Herrn  Professor  Dr.  W.  Ostwald  unter- 
nahm ich  es  daher,  das  Leitvermögen  einer  weiteren  Anzahl  von  orga- 
nischen Säuren  zu  bestimmen  und  die  zwischen  den  daraus  berechneten 
Affinitätsgrössen  und  der  Konstitution  der  Verbindungen  sieb  ergeben- 
den Beziehungen  klarzulegen. 

Die  erforderlichen  Präparate  stellte  ich  mir  zum  Teil  selbst  dar, 
die  grössere  Anzahl  verdanke  ich  jedoch  der  Freundlichkeit  meines 
hochverehrten  Lehrers,  der  mir  aus  den  Laboratorien  der  Herren  Prof. 
Alexejew-Kiew,  Prof  Baeyer-München,  Prof.  Goldschmiedt-Wien, 
Prof.  Hantzsch-Zürich,  Prof.  V.  Meyer-Heidelberg,  sowie  von  Herrn 
Dr.  Zelinsky-Odessa  herstammende  Originalpräparatc  gütigst  überliess, 
sowie  der  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Prof.  Stohmann-Leipzig,  wel- 
cher mir  aus  seiner  Sammlung  eine  Anzahl  wertvoller  Säuren  freund- 
lichst zur  Verfügung  stelltt;. 
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Den  genannten  Herren  sei  auch  an  dieser  Stelle  mein  herzlichster 
Dank  hierfür  ausgesprochen. 

Die  Bestimmung  des  Leitvermögens  geschah  in  der  üblichen  Weise 
nach  dem  Verfahren  Kohlrausch-Arrhenius;  die  Beobachtungstem- 
peratur betrug  25". 

Die  Anordnung  in  den  folgenden  Tabellen  ist  dieselbe,  wie  in  der 
Ostwaldschen  Abhandlung:  Unter  v  stehen  die  Verdiinnungen  in  Li- 
tern (durch  Titration  mit  Barjtwasser  bestimmt),  unter  //  die  beobach- 
teten molekularen  Leitfähigkeiten,  während  die  Spalten  unter  100  w  und 
100  Ä  die  den  entsprechenden  Verdünnungen  zukommenden  Grade  der 
Dissooiation  in  Prozenten  und  die  mit  100  multiplizierten  Werte  der 
nach  der  oben  angeführten  Gleichung  berechneten  Konstanten  enthalten, 

1.  Substituierte  Benzoesäuren. 

Metametadinitrobenzoesäure  wurde  unter  Zugrundelegung  der  An- 
gaben von  Hübner  dargestellt;  jedoch  nur  bei  Beobachtung  folgender 
Vorsichtsmassregeln  gelang  es,  eine  gute  Ausbeute  an  einem  von  Mono- 
nitrosubstitutionsprodukten  yöUig  freien  Präparate  zu  erhalten. 

60  g  Benzoesäui'e  wurden  in  dem  neunfachen  Gewichte  konzentrier- 
ter Schwefelsäure  aufgelöst,  die  Losung  bis  auf  etwa  10"  abgekühlt  und 
mit  der  Hälfte  des  Volumens  konzentrierter  rauchender  Salpetersäure 
versetzt.  Durch  ümschüttcln  konnten  die  Massen  ohne  Auftreten  er- 
heblicher Erwärmung  gemischt  werden.  Wurde  das  Gemisch  sich  selbst 
überlassen,  so  trat  nach  etwa  10  Minuten  starke  Erhitzung  ein,  wäh- 
rend durch  massenhaftes  Entweichen  von  Wasserdämpfen  gemischt  mit 
Oxyden  des  Stickstoffs  das  Volumen  innerhalb  20  Minuten  um  etwa 
ein  Viertel  vermindert  wurde.  Nach  Beendigung  dieser  Reaktion  (vor- 
heriges Erwärmen  hatte  explosionsartiges  Herausschleudern  des  grössten 
Teiles  der  Mischung  aus  dem  Kolben  und  Verkohlen  des  Restes  zur 
Folge)  wurde  auf  dem  Sandbadc  die  Masse  noch  4  bis  5  Stunden  auf 
160"  erbalten.  Beim  Abkühlen  ei'starrte  sie  zu  einem  Krystallbrei,  der 
durch  Eintragen  in  viel  Wasser  von  den  überschüssigen  konzentrierten 
Säuren  befreit,  abgesaugt  und  aus  Wasser  einmal  umkrystalliaiert  wurde. 
Bei  nahezu  quantitativer  Ausbeute  resultierte  ein  völlig  reines  Produkt. 

Durch  Reduktion  mit  Schwefelammon  wurde  hieraus  die  m-Amido- 
m-Nitrobenzoesäure  und  wm-Diamidobenzoesäure  dargestellt.  Nach  den 
Angaben  von  Hübner  konnte  jedoch  nur  bei  Anwendung  grosser  Men- 
gen von  Dinitrobenzoesäuro  die  intermediär  entstehende  Amidonitro- 
benzoesäure  erbalten  werden;  die  Reduktion  führte  raisist  direkt  zur 
zweifach  amidierten  Säure, 
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Der  Vorgarkg  selber  bietet  jedoch  einen  willkommenen  Indikator 
zur  Erkennung  des  Zeitpunktes,  an  dem  gerade  die  eine  Nitrogruppe 
reduziert  ist,  in  dem  bei  der  Reaktion  ausgeschiedenen  Schwefel  dar.  Die 
Reduktion  wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  das  dazu  nötige 
Schwefelaramon  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  stark 
ammoniakalische  bis  fast  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  der  Dinitrobenzoe- 
säure  in  derselben  selbst  dargestellt  wurde.  Unterbrach  man  dieses 
Einleiten,  sobald  infolge  Äuflösens  des  ausgeschiedenen  Schwefels  in 
sich  bildendem  überschüssigem  Schwefelammon  die  Lösung  gerade  wie- 
der klar  geworden  war  (was  hei  Anwendung  von  etwa  20  g  Ausgangs- 
material nach  etwa  5  Minuten  eintrat)  und  säuerte  dieselbe  sofort  mit 
Chlorwasserstoff  gerade  an,  so  schied  sich  beim  Erkalten  nur  Meta^ 
amidometanitrobenzoesäure  gemischt  mit  Schwefel  aus,  von  dem  sie 
durch  Auslaugen  mit  kochendem  Wasser  leicht  getrennt  werden  konnte. 
Einmaliges  UmkrystalHsieren  aus  Wasser  ergab  ein  völlig  reines  Prä- 
parat, während  die  Ausbeute  fast  der  theoretischen  gleichkam.  Die 
Säuren  ergaben  folgende  Werte: 

Tab 


h.  1. 

«Hi-Dinitrobenzoeaäiire  (/„  H^ 

(jVOi 

^O'hJi. 

V 

f 

100  w 

lOOt 

■29 

107-7 

30-34 

0.1B2 

■  58 

143  4 

40-39 

0-160 

■16 

182-1 

fjl-2fl 

0-158 

•  32 

223.1 

62-84 

0-157 

■  64 

262-8 

74-31 

0-165 

Die  Konstante  der  Benzoesäure  {Ä;  =  0-0060)^)  wird  durch  den  Eintritt 
der  ersten  Nitrogruppe  in  Metastellung  auf  den  5-9facheu  Wert  ge- 
bracht (die  Konstante  der  »i - Mononitrobenzoesäure  ist  A=;0-0345), 
0-162^ 
'  0-0345"^ 

Konstante  wie  die  einfach  nitrierte  Säure  besitzt.  Die  i]i  vielen  ande- 
ren Fällen  bereits  beobachtete  gegenseitige  Beeinflussung  beider  Sub- 
stituenten  ist  die  Ursache  dieses  um  ein  Geringes  kleineren  Wertes  bi^i 
der  Dinitrobenzoesäure. 


während  die  mm-Dinitrobenzoesäure  eine  ; 


-4-6  mal  so  ! 


')  Sämtliche    ohne   Quellenangabe    angeführten    Konstanten    sind   der   oben 
cilierten  Abliandlung  Herrn  Prof.  Ostwalds  entnommen. 
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Tab.  2.     Metaamidometanitrobeuzoes 


00  m  lOOfc 

0176 
0196 


n-Diamidobenzoea&ure  C„H^{NH^\C03R. 
0.00179 


00051 
00046 


Tab 

3b. 

5.93 

1.68 

0-00316 

6-39 

1-81 

0 

00183 

6-94 

1-96 

0 

00108 

7-76 

2-19 

0 

00069 

9-48 

2-68 

0 

00051 

12-50 

3-56 

0 

00045 

17-91 

5-06 

0 

00049 

/<aO  = 

354. 

fc- 

Ü- 00048. 

Die  Amidonitrobenzoesäure  verhält  sich  entsprechend  der  basischen 
Natur  ihrer  Amidogruppe,  welche  sie  zur  Bildung  von  salzartigen  Ver- 
bindungen mit  weiteren  Säuremolekeln  derselben  Art  befähigt,  bei 
nissiger  Verdünnung  wie  die  Amidobeuzoesäuren,  sie  zeigt  ein  An- 
wachsen der  Konstanten,  Während  aber  bei  letzteren  der  Punkt,  von 
dem  aus  die  Dissociation  nach  Zerfall  der  gebildeten  Komplexe  regel- 
mässig verläuft,  ausseriialb  des  Versuchsgebietes  liegt,  drückt  die  ein- 
getretene stark  saure  Nitrogruppe  die  basiscbeu  Eigenschaften  der  Säure 
soweit  herab,  dass  schon  in  etwa  -g^^j-normaler  Lösung  nur  noch  die 
Säure  teils  als  solche,  teils  in  Jonen  gespalten  existiert- 

Die  Konstante  ist  gegenüber  derjenigen  der  entsprechenden  Dinitro- 
benzoesäure  um  den  achtfachen  Wert  zurückgegangen,  ist  l-6mal  kleiner 
als  die  der  »»- Nitrobenzoeeäure  (Ä  =  0-0345)  und   S-Ün 
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die  der  Benzoesäure  (/;  =  0-0060).  Die  Steigerung  der  Konstanten  der 
Benzoesäure  durch  Eintritt  eines  Nitryls  in  Metasteliung  betrug  5-9; 
eine  Amidogruppe  in  3»-Stellung  wirkt  also  neben  Nitryl  schwächend, 
während  die  »w-Ämidobenzoesäure  besser  als  Benzoesäure  leitend  gefun- 
den wurde  (ä=:t  etwa  0-009), 

Äusserst  auffällig  ist  das  Verhalten  der  Diamidobenzoesäure;  die 
Werte  der  letzten  Spalte  nehmen  stark  ab,  erreichen  bei  einer  Ver- 
dünnung von  etwa  300  Litern  ein  Minimum  und  scheinen  dann  wieder 
aufzusteigen.  Wie  aus  den  beiden  angeführten  nebeneinander  hergehen- 
den Reihen  ersichtlich  ist,  beruht  dies  nicht  auf  beigemengten  Verun- 
reinigmigen,  denn  die  zweite  Reihe  wurde  durch  Untersuchung  des 
mehrmals  umkrystallisierten  Präparats  erhalten,  welches  zur  Aufstellung 
der  ersten  Verwendung  gefunden  hatte.  JedenMls  ist  die  Säure  inner- 
halb des  ganzen  untersuchten  Gebietes  (bei  Annahme  des  kleinsten  be- 
obachteten Wertes  der  letzton  Spalte  13ma!)  schwächer  als  Benzoesäure. 
Wenn  auch  in  den  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  äusserst  stark  zu  Tage 
tretenden  basischen  Eigenschaften  der  Säure  die  Erklärung  dieser  ab- 
normen Verhältnisse  gesucht  werden  muss,  so  erweist  andererseits  die 
Thatsache,  dass  sie  sich  mit  Barytwasser  glatt  titrieren  liess,  ihre  saure 
Natur. 

Die  Lücke,  welche  noch  in  der  Reihe  der  Halogenbenzoesäuren 
vorhanden  war,  wurde  durch  Untersuchuug  der  Metajodbenzoesäure  ge- 
schlossen. Die  Säure  stellte  ich  mir  in  der  üblichen  Weise  durch  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  die  mit  Jodkäbum  versetzte  kochende 
Lösung  von  »i-Amidobenzoesäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Über- 
treiben des  frei  gewordenen  Jods  mit  Wasserdämpfen  dar.  Durch  oft^ 
maliges  Umkrystallisieren  aus  Wasser  wurde  die  darin  äusserst  schwer 
lösliche  »»-Jodbenzoesäure  in  genügender  Reinheit  erhalten. 

Tab.  4.  m-Jodbenzoes&ure  Gt^H^.J.GO^S. 

11  ß  lOOn»  lOOÄ 

1357  132-5       37-22       0-0103 

2714  166.8       46-85       0-0152 

ft  =  0-0163. 

Die  Konstanten  der  Benzoesäuren,  deren  wt-Stelle  durch  Halogen  in 
Anspruch  genommen  i 


st,  sind  also: 

ft==0-0136- 

-ChlorbenzoSsäure 

t  =  0-0155. 

-Jodbenzoesäure 

fc  =  0-0163. 

-BrombenzoSsäiu-e 

fc  =  0-0137. 
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Die  Konstante  der  /w-Jodbenzoesäurc  lehnt  sich  mi  diejenige  der  ent- 
sprechenden ühloriorteii  Säure  ähnUch  eng  an,  wie  sich  die  Fluor-  und 
Brombenzoesäureii  aneinanderschliessen. 

Chlornitrobenzoesäureii:  Die  Beschaffung  von  brauchbaren  Prä- 
paraten dieser  Säuren  war  teilweise  mit  ziemlich  grossen  Schwierigkeiten 
verknüpft,  da  es  äusserst  schwer  hielt,  die  Säuren  völlig  frei  von  jeder 
Spur  Verunreinigung,  welche  die  ßcgelmässigkeit  der  Konstanten  stört, 
zu  erhalten.  Substanzen,  deren  Schmelzpunkt  übereinstimmend  mit  den 
Angaben  des  Erforschers  dieser  Körpergruppe,  Hübner,  gefunden 
wui-de,  hielten  infolge  minimalei',  bei  allen  Reinigungsversuchen  immer 
wieder  mit  auskrystallisierender  Spuren  von  isomeren  Säuren  u.  s.  w. 
das  strengere  Kriterium  der  Reinheit,  die  Konstanz  der  Werte  der 
Affinitätskoeffizienten  bei  verschiedener  Verdünnung,  nicht  aus. 

Nur  durch  oft  wiederholte  fraktionierte  Krystallisation  der  freien 
Säuren  oder  ihrer  Baryumsalze  gelang  es  gewöhnlich,  die  lästigen  so 
hartnäckig  anhaftenden  Verunreinigungen  zu  entfernen. 

Orthochlormetanitro  -  und  Pai'achlormetanitrobeiizoesäure  wurden 
durch  Auflösen  von  Ortho-  resp.  Parachiorbenzoesäure  in  konzentrierter 
rauchender  Salpetersäure  und  Eingiessen  des  kurze  Zeit  zur  Unter- 
stützung der  Reaktion  gelinde  erwärmten  Gemisches  in  kaltes  Wasser 
als  farblose  Nadeln  erhalten. 

Die  notigen  beiden  Chlorbenzoesäuren  verschaffte  ich  mir  dui^cb 
mehrstündiges  Kochen  von  käuflichem  Chlortoluol,  einem  Gemisch  der 
Ortho-  und  Para Verbindung,  mit  Chamäleon  in  verdünnter  alkalischer 
Lösung  am  Rückflusskühler.  Das  überschüssige  Permanganat  wurde  mit 
Alkohol  reduziert,  die  farblose  Lösung  vom  abgeschiedenen  Braunstein 
abfiltriert  und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Die  Darstellung  war  nur  in- 
sofern langwierig,  als  wegen  der  stark  oxydierenden  Wirkung  des  Per- 
manganat s  nur  mit  äusserst  verdünnten  Lösungen  gearbeitet  werden 
konnte,  widrigenfalls  leicht  völlige  Zerstörung  der  Substanz  stattfand; 
mehr  als  10g  Ausgangsmaterial  in  Arbeit  zu  nehmen,  wurde  daher  nicht 
ratsam  gefunden. 

Bei  der  äusserst  geringen  Löslichkeit  der  Parasäurc  gegenüber  der- 
jenigen der  Ortho  Verbindung  konnten  dann  beide  durch  Auslaugen  des 
Gemisches  mit  kochendem  Wasser  leicht  getrennt  werden. 

Die  Orthoch lorparanitrobenzoesäure  stellte  ich  durch  Oxydation  des 
analog  konstruierten  Chlornitrotoluols  mit  Kähumpermanganat  in  der 
Wärme  am  Rückflusskühler  dar.  Orthochloi-parauitrotoluol  resultierte 
durch  Erhitzen  von  käuflichem  p-Nitrotoluol  mit  Antimonpentachlorid 
auf  100".    Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  wurde  dieses  von  den 
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zurückbleibenden  Antimonverbiiidungeii  befreit  und  durch  Umkrjstalli- 
Bieren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Zur  Darstelluiig  der  ParachlororthonitrobenzoesÜure  ging  ich  vom 
käuflichen  oß-Dinitrotoluol  aus.  Vermittelst  Schwefolammon  wurde  in 
alkoholischer  Suspension  die  in  Parastelluiig  befindliche  Nitrogruppe 
reduziert  und  das  gut  gereinigte  Orthoniti^oparal^luidin  nach  dem  Ver- 
fahren von  Sandmcyor  mit  Kupferchlorürlösung  in  Parachlororthonitro- 
toluol  übergeführt.  Durch  Übertreiben  mit  Wasserdämpfen  und  Um- 
kiystallisieren  aus  Alkohol  wurde  dessen  vollkommene  Reinigung  erzielt 
Die  Oxydation  in  die  entsprechende  Chlornitrobenzoesäure  geschah  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  dieses  Chlornitrotoluols  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (speK.  Gewicht  ^=1'1)  im  Rohr  auf  180". 

Da  durch  blosses  Um kry stall isiercn  eine  vollständige  Trennung  von 
noch  beigemengtem  unveränderten  Chlomitrotoluol  nicht  erreicht  werden 
konnte,  wurde  durch  Auflösen  des  Gemisches  in  Natronlauge  die  Säure 
ins  Natriumsalz  übergeführt  und  diese  Lösung  durch  mehrmaliges  Aus- 
schütteln mit  Äther,  der  wesentlich  nur  das  Toluol  aufnimmt,  von  letz- 
terem befreit.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wurde  nach  Ansäuern  mit 
Salzsäure  die  Chlornitrobenzoesäure  mit  Äther  extrahiert  und  hieraus 
durch  Abdunstenlassen  desselben  erhalten;  mehrmaliges  Umluystalliaieren 
befreite   sio  von   etwa  noch  anhaftenden  Spuren  von  Salz- 


saure. 

Von  den  beiden  Metachlororthonitrobenzoesäuren  konnte  nur  die 
asymmetrische  in  absoluter  Reinheit  erhalten  werden.  Bei  der  geringen 
Menge  der  nebenbei  entstehenden  benachbarten  Säure  war  es  nicht  mög- 
lich, dieselbe  unter  Anwendung  des  Verfahrens  der  fraktionierten  Kry- 
stallisätion  von  jeder  Spur  der  asymmetrischen  zu  befreien.  Ihr  Schmelz- 
punkt stimmte  zwar  mit  den  Hübnerschen  Angaben  überein,  die  weit 
empfindlichere  Prüfung  auf  Reinheit  vermittels  der  Leitfähigkeit  ergab 
jedoch  ein  negatives  Resultat. 

Die  Säuren  wurden  erhalten  durch  zehnminutenlanges  Kochen  der 
Lösung  von  »w-Chlorbenzocsäure  in  konzentrierter  rauchender  Salpeter- 
säure und  Eingiessen  in  das  zehnfache  Volumen  Wasser.  Nach  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  wurde  das  Gemisch  der  entstandenen 
beiden  isomeren  Metachlororthonitrobenzoesäuren  aus  Wasser  umkrystal- 
lisiert,  bis  farblose  Krystalle  erhalten  wurden.  Bei  der  annähernd 
gleichen  Löslichkeit  beider  in  Wasser  resultierte  wieder  ein  Gemisch. 
Befreit  von  der  letzten  Spur  Gelbfärbung  konnte  dieses  nach  dem  Ver- 
fahren der  Ausschüttlung  der  Natriumsalze  mit  Äther  werden. 

Zur   Trennung    beider   konnte   die   von  Hübner  angewandte  Me- 
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thode  der  geringen  Menge  der  zur  Verfügung  stehenden  Substanz  hal- 
ber nicht  angewandt  werden. 

Das  Gemisch  wurde  in  absolutem  Alkohol  gelost  und  zu  der  -war- 
men Lösung  unter  gutem  Umrühren  Wasser  bis  zum  Eintritt  milchiger 
Trübung  zugesetzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  die  benachbarte  Säure 
gemischt  mit  etwas  asymmetrischer  Chtornitrobenzoesäure  und  unzorsotz- 
ter  »J-Chlorbenzoesäure  aus. 

Durch  Eindampfen  des  alkoholischen  Filtrats  und  mehrmaliges 
ümkrystallisieren  des  Rückstandes  aus  Wasser  wurde  die  asymmetrische 
Metachlororthonitrobenzoesäure  rein  erhalten. 

Das  gewöhnliche  Verfahren  zur  Darstellung  der  »M-Chlorbenzoesäure 
durch   direktes  Chlorieren   von  Benzoesäure  lieferte  nicht  absolut  von 
Benzoesäure  freie  Produkte.     Die  verwendete   Chlorbenzoesäure   wurde 
daher  aus  reiner  Metaamidobenzoesäure  nach  dem  Verfahren  von  Sand- 
meyer bereitet.  Bei  dieser  Gelegenheit  zeigte  es  sich,  dass  die  m-Chlor- 
benzoßsäure   mit  Wasaerdampfen   nicht   allzu   schwer   flüchtig  ist,    von 
welcher  Eigenschaft  als  willkommenes   Mittel   zur  Reinigung  Gebrauch 
gemacht  wurde.   In  diesem  Verhalten  dürften  die  schlechten  Ausbeuten 
bei  der  gewöhnlichen  Darstellungsweise  dieser  Saure  ihre  Erklärung  finden. 
In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  durch  Messung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  an   diesen  Säuren  erhaltenen  Resultate  zusammengestellt: 
Tab.  5.    p-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  C^H^.Ci.N0^.C(l,Ii{i:3:  l}. 
V  /i  100  m  100  fc 

390-5  12a-8  34-49  0-046 

781  158-5  44-52  0-045 

1562  196-9  55-31  0044 

fco  =356- 
fc  =  0-046. 


Tab.  6. 

o-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (2 ; 

:1). 

98-29 

192-5 

54-07 

0-65 

196-58 

232-2 

65-22 

0-62 

393-16 

268-0 

75-29 

0-58 

786-32 

297-3 

83-51 

0-54 

licc^ 

=  356. 

k  = 

=  0-65. 

Tab.  7. 

o-Chlor-js-Nitrobenzoesäare  (2 : 

1:1) 

32-13 

153-8 

43-20 

103 

64-26 

195-3 

54-86 

104 

128-52 

237-0 

66-57 

1-03 

257-04 

274-0 

76-96 

1-01 

514-08 

302-2 

84-89 

0-93 
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Tab.  8.    p-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  (4:2;  1). 


245-7 
491.4 


271 '4 
296 -ß 
317-7 
338-5 


lOOA; 
i-00 


Tab.  9.     asymm,  m-Ohlor-o-NitrobeazoeBäure  (5:2;  1). 

1-52 

1-43 

1-31 

1-29 


1126 
2252 


89-04 
94-06 
99-16 


Die  Kouetanten  der  o-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  nehmen  inuerhalb 
des  untersuchten  Gebietes  um  etwa  IT^Iq  ab,  was  ausser  in  dem  hohen 
Dissociationszustande  der  Säure  in  der  schon  oben  erwähnten  Schwierig- 
keit, dieselbe  frei  von  allen  Beimengungen  zu  machen,  seine  Begründung 
findet.  Das  untersuchte  Präparat  ist  sehr  oft  aus  Wasser  und  Alkohol 
umkrystallisiert  worden  und  hei  der  Unzulänglichkeit  dieses  Verfahrens 
ins  Baryumsalz  übergeführt,  und  dieses  genau  so  behandelt  worden.  Die 
ersten  Werte  verdienen  das  meiste  Vertrauen  und  dürften  auch  der 
Wahrheit  bis  auf  wenige  Prozente  nahekommen.  Die  Abnahme  der 
Konstanten  der  ^Chlor-o-Nitro-  und  fW-Chlor-o-Nitrohenzoesäure  ist 
eine  Folge  der  äusserst  hohen  Dissociationsstufe,  auf  der  die  genannten 
Säuren  schon  bei  massiger  Verdünnung  stehen. 

Herr  Prof.  W.  Ostwald  bestimmte  das  Leitvermögen  der  einfach 
chlorierten  und  nitrierten  Benzoesäuren  und  fand  für  deren  Affinitäts- 
konstanteii  folgende  Werte: 


o-Chlorbenzoösäure 

ft  =0-132  (22) 

it  =  0-0155  (2-5) 

ji-Chlorbenzoe  säure 

fc  =  0.0093  (1-5) 

o-Nitrobenzoesäure 

Ä;  =  0-616  (103) 

m  -Nitrobenzoesäure 

fc  =  0-0345  (5-9) 

p-Nitrobenzoesäure 

ft  =  0-0396  (6-6) 

Die  in  Klammem  hinzugefügten  Werte  geben  das  Vielfache  der  betref- 
fenden Konstanten  gegenüber  derjenigen  der  Benzoesäure  (Je  :=:  0-0060)  an. 
Würden  in  zweifach  substituierten  Benzoesäuren  die  Substituenten 
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bar  jeden  Einflusses  aufeinander  sein,  würde  also  ein  zweiter  in  einö 
monoBubstituierte  Benzoesäure  eintretender  Substitueut  deren  Konstante 
genau  so  stark  beeinflussen,  wie  er  es  bei  seinem  Eintritt  in  dio  Benzoe- 
säure, also  bei  Abwesenbeit  jeder  weiteren  Gruppe,  mit  deren  Konstan- 
ten thut,  so  liosscii  sich  für  die  Konstanten  der  untersuchten  Chlor- 
nitrobenzoesäuren  nach  den  oben  angeführten  Werten  für  monosubsti- 
tuierte  Säuren  dieser  Art  die  folgenden  Grössen  erwai-ten;  der  besseren 
Übersicht  halber  sind  neben  den  in  der  ersten  Spalte  der  Tabelle 
stehenden  theoretischen  in  der  zweiten  die  empirisclien  Konstanten  nocli- 
mals  angeführt: 


0-  Chlor-M-Nitrob  enzoes  äure 
j)-ChIor-m-Nitrobenzoe  säure 
o-Chlor-p-Nitrobenzotsäiire 
ji-Chlor-o-NitrobenzocBäurc 


0-78 
0-055 
0-87 
,  ()-9ß 


n-Chlor-ö-Kitrobenzot;  säure       !      1  ■  HO 

In  allen  Fällen  entsprechen  die  theoretischen  Werte  den  j 
nen  Resultaten.  Die  grösste  Abweichung  der  beiden  Werte  voneinander 
zeigen  die  drei  ersten  Säur.en,  während  sie  bei  der  ^i-Chlor-o-Nitro-  und 
öJK-Chlor-o-Nitrobenzoesäure  innerhalb  der  Grenze  der  Versuchsfehler 
liegt.  In  den  beiden  letzten  Fällen  betindet  sich  die  Nitrogruppe  in 
Orthostellung,  von  welcher  aus  sie  bekanntlich  ausserordentlich  bedeu- 
tend, die  Konstante  auf  den  mehr  als  hundertfachen  Wert  hinaufdrückend, 
die  Stärke  der  Säure  beeinflusst.  Die  dieser  gegenüber  sehr  geringe 
Änderung,  welche  das  Chlor  in  der  Para-  (1:5)  und  Metastellung  (2:5) 
in  dem  Werte  der  Konstanten  bewirkt,  macht  dio  nahezu  völlige  Deckung 
der  theoretischen  und  empirischen  Werte  der  Konstanten  der  in  Frage 
stehenden  Säuren  verständlich.  Die  acidificierenden  Eigenschaften  der 
Nitrogruppe  scheinen  durch  das  zu  ihr  in  Orthostellung  befindliche 
Karboxyl  so  vollständig  in  Anspruch  genommen  zu  sein,  dass  sie  das 
weiter  eintretende  Chlor  nur  noch  unmerklich  beeinflussen  kann,  wäh- 
rend dieses  wieder  in  Meta-  und  Parastellung  zu  schwach  für  eine 
kräftige  W^irkung  auf  jene  ist. 

Bei  den  drei  zuerst  angeführten  Sauren,  der  o-Chlor-m-Nitro-, 
^Chlor-m-Nitro-  und  o-Chlor-p-Niti'obenzoesäure,  liegen  die  Verhältnisse 
wesentlich  anders;  der  Einfluss  der  einzelnen  Substituenten  auf  das 
Karboxyl  verhält  sich,  wie  weiter  oben  gezeigt  untereinander  wie  22: 5 '9 
resp.  1-5;  5-9  und  22:6-6,    In  keinem  der  drei  Fälle  ist  also  die  saure 
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Nitrogruppe  vom  Karboxyl  stark  in  Anspruch  genommen,  kann  also 
einen  grossen  Teil  ihres  Einflusses  auf  das  Chlor  geltend  ma«hen,  dor 
in  der  Abweichung  der  hcrechnoteu  von  den  gefundenen  Zahlen  ihren 
greifbaren  Ausdruck  findet. 

Von  zusammengesetzten  Nitroderivaten  der  Benzoesäure  wurden  mir 
noch  eine  Nitrovanillin-,  Nitroveratrum  -  und  Nitrocuminsaure  zugäng- 
lich. Die  ersten  beiden  stammten  von  G.  Goldschmiedt  in  Wien,  die 
letzte  war  die  einzige  einer  von  Prof.  Alexejew  geschenkten  schönen 
Reihe  von  Azo-,  Azoxy-etc-Cumin-  und  Benzoesäuren,  die  wegen  ihrer 
wenn  auch  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  untersucht  werden  konnte; 
die  anderen  gestatteten  wegen  absoluter  Unlöelichkeit  leider  keine  Be- 
stimmung einer  Affinitätskonstanten. 

Die  Untersuchung  dieser  drei  Präparate  bot  noch  insofern  Inter- 
esse, als  die  Leitfähigkeit  das  entscheidende  Wort  über  ihre  Konstitu- 
tion sprechen  sollte,  eine  Aufgabe,  die  mit  Leichtigkeit  erfüllt  werden 
konnte. 

Tab.  10.     NitrovaniUmsäure  C^II^{OH){OCII^}{NO^)(CU^M). 
V  ß  100  OT  lOOi 


600 

sa.ga     23-4t; 

Ü.0120 

1200 

108. 60       30-76 

00114 

2400 

139-70       39-58 
,/^  =  353. 
fc  =  0-0120. 

0-0108 

Die  durch  geringe  Veranreinigungen  bedingte  Abnahme  der  Kon- 
stanten ist  nicht  so  bedeutend,  um  ein  Verkennen  des  richtigen  Wertes 
derselben  möglich  zu  machen.  Die  Titration  mit  Barjtwasser  führte  in 
diesem  Falle,  da  die  intensiv  gelbe  Farbe  der  Lösung  die  mit  Phenol- 
phtalcin  eintretende  Rötung  verdeckte,  nicht  zum  gewünschten  Ziele. 
Die  Konzentration  wurde  daher  ausnahmsweise  durch  Auflösen  einer 
gewogenen  Menge  in  einem  bekannten  Volumen  Wasser  normiert. 

Die  Konstante  der  VaniUinsäure  betrügt  i^O-00298,  durch  Ein- 
tritt einer  Niti-ogruppe  wird  dieselbe  mithin  um  das  4-03fache  erhöht. 

Die  Vanilhnsäure,  die  durch  Zusammenwirken  der  Gruppen  CO^H, 
OH  und  OCH^  am  Benzolring  in  der  gegenseitigen  Stellung  1:3:4 
charakterisiert  ist,  vermag  daher  weitere  Substitucnten  nur  noch  in 
einer  Meta-  und  den  beiden  Orthostellen  zu  binden.  Die  geringe  Stei- 
gerung der  Konstanten  schliesst  die  Möglichkeit,  dass  eine  Orthonitro- 
vanillinsäure  vorliege,  völlig  aus;  die  Säure  ist  mithin  «i-NitrovaniUin- 
säure: 
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Tab.  11.    Nitroveratramsäure  CsH^i.NO^){OCM,\COiH. 

V  n  100m  lOOfc 

126  169-96  48-42  0.36 

252  205-47  58 -M  0-33 

504  238-37  67-91  0-28 

/'co  =  351- 
fc  =  0-36. 

Die  Säure  ist  nach  der  Abnahme  der  Konstanten  auch  nicht  völlig 
rein,  weitere  Reinigungsrersuche  konnten  jedoch  bei  der  Geringfügigkeit 
der  vorliegenden  Probe  nicht  unternommen  werden;  jedenfalls  gewähren 
die  Werte  der  letzten  Spalte  genügenden  Anhalt,  um  auf  die  Konstitu- 
tion der  Säure  daraus  schliessen  zu  können. 

Die  Veratnimsäure,  CO^H-.OCH^-.OCH^^li'A-A,  hat,  wie  die 
Vanillinsäure,  nur  beide  Ortho-  und  eine  MetastoUe  frei;  ihre  Konstante 
beträgt  ü;=:0-00361.  Das  Anwachsen  der  Konstanten  auf  den  hun- 
dertfachen Wert  durch  Eintritt  einer  Nitrogruppe  zeigt,  dass  Ortho- 
nitroveratrumsäurc  vorliegt. 

Die  beiden  obigen  Säuren  bieten  zu  gleicher  Zeit  einen  Beleg  für 
die  allgemeinere  Gültigkeit  der  bei  den  Chlornitrobenzoesäuren  gemach- 
ten Beobachtung,  dass  eiöe  Nitrogruppe  in  Orthoatellung  den  zu  er- 
wartenden Wert  der  Konstanten  weniger  variiert,  als  in  MetaStellung. 
Die  zu  erwartende  Verstärkung  beträgt  für  Orthosteilung  etwa  100,  für 
MetaStellung  5-9;  beobachtet  wurden  100  und  4-03. 

Tab.  12.    Nitrocuminsäure  GsH,.SO^.CiS,.OO^II. 
V  n  100  m  lOOfc 

2008  167-84  47-95  0-0215 

4016  207-33  59-24  0-0210 

ti^  =  Soo- 
ft-=0-0215. 

Die  sehr  gute  Übereinstimmung  der  beiden  Werte  der  letzten 
Spalte  muss  bei  der  ausserordentlich  starken  Verdünnung  als  Zufall 
bezeichnet  werden. 

Die  Cuminsäure  vermag  als  Paraisopropylbenzoesäure  noch  Substi- 
tuenten  in  Ortho-   und  Metastellung   zu  binden;   ihre  Konstante  wurde 
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zu  /c  =  00050  gefunden.     Die   vorliegende  Säure   besitzt   eine  4-3mal 
grössere  Äffinitätakonstante,  ist  also  Mi-Nitrocuminsäuve. 

Von  Herrn  Prof.  Stohmann  erhielt  ich  Proben  von  mm-Dimethyl- 
benzoesäure  nebst  ihren  Oxydationsprodukten  Uvitin-  und  Trimesinsäure, 
sowie  Benzoltetra-  und  -hesacarbonsäuren. 


Tab,  13. 

Mesitylensä 

ure  0^S,(OH^\CO^H. 

V 

<" 

lOOin                    lOOfc 

835 .6 

65-43 

18-48                 0-00478 

1671.2 

87-00 

24.58                 0.00479 

fe  =  0-00478. 

Die  Konstante  der  entsprechenden  einfach  methylierten  Säure,  der 
«i-Toluyleäure,  beträgt  0-00514.  Durch  Eintritt  eines  zweiten  Methyls 
an  Metastelle  findet,  wie  zu  erwarten,  eine  weitere  Schwächung  der 
Säure  statt,  und  zwar  ist  diese  fast  genau  so  gross,  wie  sie  durch  das 
erste  Methyl  in  der  Konstanten  der  Benzoesäure  (^^^  0-0060)  bewirkt 
wurde,  denn  durch  Multiplikation  der  Konstanten  der  Mesitylensäure 
mit  1-08  ergiebt  sich  die  der  m-Toluylsäure  und  durch  deren  Multipli- 
kation mit  1-10  die  der  Benzoesäure.  Eine  merkliche  gegenseitige  Be- 
einflussung der  beiden  Methylgruppen  ist  also  nicht  wahrnehmbar. 

Tab.  14,    Uviünsäure  CJI^.Cli^.iCO^H)^. 


ß 

100)» 

100  t 

83-58 

23-68 

0  030 

116-50 

33-00 

0-034 

158-8 

44-99 

0-038 

217-0 

61-48 

0  048 

/'33  = 

=  353 

fc  = 

=  0-030. 

Das  Anwachsen  der  Werte  der  letzten  Reihe  mit  steigender  Ver- 
dünnung zeigt  die  Teilnahme  des  zweiten  W.asserstoffatomes  an  der 
Dissociation.  Beim  Vergleich  mit  der  Konstanten  der  entsprechenden 
»t-Pbtalsäure,  ä  =  0-0287,  fällt  die  durch  Methyl  bedingte  Erhöhung 
des  Wertes  der  Konstanten  auf.  Vielleicht  beruht  dies  auf  ähnlichen 
Verhältnissen,  wie  ich  sie  bei  den  substituierten  Malon-  und  Bernstein- 
säuren breiter  ausführen  werde,  auf  durch  die  anziehende  Kraft  des 
Methyls  bewirkter  Annäherung  der  beiden  Carboxyle  aneinander.  In- 
dessen ist  der  Unterschied  nicht  eben  bedeutend  und  fällt  in  die  mög- 
lichen Versuebsfehler. 
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Tab.  15.  TrimesinaSure  C^H^-iGO^H^  1:3:5. 

V  ß                     100m  100  fc 

55  50. 54                 ie-06  0-0551 

110  85-30                 24.23  0-0705 

220  125-5                   35-ß5  0-0898 


ßxi  =  352. 

Während  bei  «i-Phtalaäure,  erst  nachdem  ca.  50  "/o  der  Säure  dis- 
sociiert  sind,  die  Wirkung  des  zweiten  Wasserstoffatoms  merkbar  wird, 
befindet  sich  die  obige  Benzoltricarbonsäure  von  Anfang  an  nicht  mehr 
in  dem  ersten  Stadium  der  Dissociation;  die  Säure  ist,  wie  zu  erwar- 
ten, erheblich  stärker  als  Metaphtalsäure  (A^  0-0287). 
Tab.  16.     Pyromellitlis&ure  0^11^.(0 OiH)^. 

V  ft 

69-9  210-5 


559-2 

431-5 

1118-4 

505-15 

2236-8 

577-7 

17.    MellithsäMe  C^iCO^l 

69-9 

421-6 

139.8 

491-4 

279-6 

564-3 

659 -2 

G40-9 

1118-4 

717-7 

2236.8 

797-8 

Die  Säuren  sind  infolge  der  grossen  Anzahl  von  Carboxylen  ziem- 
lich stark  geworden,  bleiben  jedoch  in  Übereinstimmung  mit  der  That- 
Sftche,  dass  Piridindicarbonsäuren  besser  als  die  entsprechenden  Benzol- 
derivate leiten,  hinter  den  entsprechenden  Pyridinsäuren  an  Stärke  weit 
zurück.  Trimesinsäure  ist  bedeutend  schwächer  als  jede  der  drei  unter- 
suchten Pyridintricarbonsäuren,  Pyromellitbsäure  leitet  schlechter  als 
Pyridintetracarbonsäure,  und  Mellithsäure  wird  sogar  von  der  Pyridin- 
pentacarbonsäure  an  Stärke  noch  bedeutend  übertroffen. 

Im  Anscbluss  an  diese  Carbonsäuren  des  Benzols  teile  ich  Mes- 
sungen an  einigen  Säuren  mit  kondensierten  BenKolringen,  den  Naphtoe- 
säuren  nebst  einigen  Derivaten,  mit: 
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Tab.  17.     ß-Naphtoesiture  O.^H^.CO^H. 


100  m 

lOOfc. 

47-71 

i).0204 

^^  =  350. 

fc=.  0-0204. 

Tab.  17,    ^-Naphtoesaure  C,..II,  .CO^H. 
3124  128-3  36-66  0-00678 

ft^  =  350. 
fc  =  0-00678, 


Beide  Säuren  sind  iu. Wasser  äusserst  schwer  löslich.  Es  wurde 
daher,  um  die  Versuchsfehler  so  weit  als  möglich  zu  verkleinern,  zur 
Titration  dieser  Säuren  äusserst  verdünntes  Barytwasser,  etwa  ^Jn^-nor- 
mal,  verwendet  und  ausserdem  durch  Kontrollbostimmungen  die  Rich- 
tigkeit der  obigen  Werte  bestätigt,  so  dass  dieselben  volles  Zutrauen 
verdienen. 

Die  ß-Naphtoesäure  ist  eine  Benzoesäure,  deren  Ortho-  und  Meta- 
steile durch  eiuen  doppelt  verketteten,  vier  stark  negative  Kohlenstoff- 
atome führenden  Tetrolring  besetzt  sind;  bei  der  /J-Naphtoesäure  gilt 
das  Gleiche  von  der  Para-  und  Metastelle.  Falls  dieser  Ring  sieh 
negativ,  wie  Phenyl,  verhält,  ist  für  beide  Säuren  eine  höhere  Konstante 
als  die  der  Benzoesäure  (Z:  ^^  0 - 0060)  zu  erwarten;  ferner  muss  nach 
der  Erfahrung,  dass  derartige  Subatituenten  in  Orthosteilung  stärker 
wirken,  als  in  Meta-  und  Parastellung,  die  «-Naphtoesäuro  die  stärkere 
von  beiden  sein.  Die  Resultate  stehen  hiermit  im  besten  Einklatige, 
denn  die  Konstante  der  a-Naphtoesäure  ist  3-4,  die  der  ^-Naphtoesäuro 
MSmal  grösser,  als  die  der  Benzoesäure.  Die  i3-Naphtoeaäure  stammte 
von  Herrn  Prof  Stohraann,  die  «-Naphtoesäure  von  Herrn  Prof  Baeyer 
in  München,  von  welchem  ich  noch  einige  hydrierte  Derivate  dieser 
Säure  erhielt: 


Tab,  18, 

«-(labile)Dihydro 

ß-Naphtofisäurc 

C^ik.GO^H 

V 

f 

lOOw 

lOOfc 

80-17 

31-90 

911 

0-0114 

160-34 

44-25 

12 -64 

0-0114 

320-68 

61-16 

17-48 

00115 

641-36 

83-48 

23-85 

0-0115 

1282-72 

112-10 

=  350 

32-03 

0-0112 

k 

=  0-0114. 
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Tab,  19.    |S-{9t8bile)  Dihydro-ß-Naphtoti 


52-98 
72-10 
99-08 
128-66 


15-14 
20-60 


100  fc 
0-0081 
00080 
0-0084? 
0-0080 


Beide  Säuren  sind  schwächer  als  o-Naphtoesauie,  was  mit  der  po- 
sitiven Natur  des  addierten  Wasserstofls  im  Zusammenhang  steht;  die 
i?-Säure  dürfte  daher  auch  den  Wasserstoff  m  giosserei  Nähe  zum  Car- 
boxyle  gebunden  enthalten,  wie  die  «-Säurt 


b.  20. 

Tetrahydro 

«-Naphtoesaure 

■,„Ä„  ro^iL 

-6 

23-91 

6  83 

0  00445 

-2 

33-05 

9-44 

0-00437 

-4 

46-07 

13-16 

0-00443 

■8 

63-41 

18-12 

0-00445 

-6 

M6-20 

24-63 

0-00445 

114-84 

32-81 
(„  =  350, 
J=  0-00445. 

0-(X)445 

Die  Konstante  zeigt  durch  das  ganze  Gebiet  der  Untersuchmig  hin- 
durch ein  völliges  Gleichbleiben,  ein  Beweis  für  die  vorzügliche  Rein- 
heit des  Präparats. 

Die  Konstante  der  a-Dihydro-ct-Naphtoesäure  ist  0-56,  die  der 
i^-Säure  0-40mal  so  gross,  wie  die  der  «-Naphtoesäure. 

Ist  die  Tetrahydro- ß-Naphtoesäure  analog  den  beiden  oben  unter- 
suchten Dihydro-R-Naphtoesäuren  konstruiert,  sind  also  in  den  beiden 
letzteren  Säuren  die  beiden  Wasserstoffatome  in  beiden  I'ällen  nicht  an 
1  zwei  Kohlcnstoffatome  angelagert  (geometrische  Isomerie),  sind 
I  einfach  strukturisomer,  so  lässt  sich  für  dieselbe  die 
Höhe  der  Konstanten  zu  0-0204. 0-5Ö.0-4O  =  0-O0457  erwarten.  Der 
gefundene  Wert  stimmt  so  vorzüglich  (auf  2-7*/d)  mit  diesem  überein, 
dass  die  Annahme  einer  geometrischen  Isomerie  in  diesen  Fällen  ausge- 
scheint.  Den  Sauren  dürften  daher  die  Formeln  zukommen: 
H  aoji 


II  COM 
H      V 

iS-Dihydrosäure. 


H 


■N^ 


RH 
Tetrahyiirosäure. 
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2.   Zweibasisßhe  Säuren. 

Die  Reihe  der  zweibasischen  gesättigten  Säuren  der  Fettreihe  konnte 
durch  Untersuchung  der  Azelainsäure,  ein  Stohmannsches  Präparat, 
sowie  durch  Neubestimmung  der  Konstanten  der  Korksäure  vervollstän- 
digt werden.  Dio  benutzte  völlig  reine  Korksäure  wurde  von  Herrn 
Mager  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Wislicenus  aus  Ricinusöl 
dargestellt. 

Tab.  21,    Korkeaure  (CH^\{CO^E)^. 


V 

!>■ 

100  m 

100  t 

86-24: 

17-54 

5-00 

0-00311 

172-48 

24-82 

7-10 

0-00312 

344-96 

34-62 

9-85 

0-00313 

689-92 

48-30 

13-79 

0-00318 

379-84 

67-30 

19-17 

0-00328 

^*  = 

=  351. 

S- 

=  0-00311. 

Tab 

22.    AzelaiDaäuro  (0Il,\(CO^E, 

84-16 

17-05 

4-87 

0-00296 

168-32 

23-95 

6-84 

0-00299 

336-64 

32-83 

9-38 

0-00302 

673-28 

46-90 

13-40 

0-00303 

1346 '56 

65-51 

18-72 

0-00319 

fc  =  0-00296. 


Eine  weiter  unten  angeführte  Neubestimmung  der  Konstanten  der 
Malonsäure  ergab  diese  zu  &  =  0-171.  Die  Reihe  der  zweibasischen 
gesättigten  Säuron  der  Fettreihe  besitzt  demnach  folgende  Affinitäts- 
konstanten: 


Name 

Na,ne 

Konstant. 

Oialsilnre 

ca.  10 

Pimelinsäure 

0-00357 

Malonsäure 

0-171 

Korksänre 

0-00311 

BerDSteinsänre 

0-00665 

Azelainsäure 

0-00296 

Glutarsäure 

0-00475 

Sebacinsäare 

0-00234 

Adipinsäure 

0-00371 

Der  Verlauf  der  Konstanten  ist  durch  die  neue  Konstante  für  Kork- 
säure ziemlich  regelmässig  geworden.  Adipin-  und  Pimelinsäure  lehnen 
sich  enger  aneinander,  ebenso  Kork-  und  Azelainsäure;  im  ersteren 
Falle  beträgt  dio  Ahnahme  0-00014,  im  letzteren  O-OOOlö,  während 
der  Unterschied  zwischen  Pimelin-  und  Korksäure  bedeutend  grösser, 
=  0-00046,  ist. 

Zeitochrift  f.  phyaik.  Cbemie.  V.  2G 
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Tab.  23 

Propj-ImaloD  säure 

CII.C,H, 

{CO,H),. 

»1 

j" 

IOOot 

lOOk 

15-93 

44-61 

12-53 

0-U3 

31-86 

61-47 

17-27 

0 

113 

G3-72 

83-62 

23-49 

0 

113 

127-44 

111-5 

31-32 

0 

112 

254-88 

145-7 

40-93 

0 

112 

509 .76 

184-0 

51-69 

0 

108 

019-52 

224-9 

63-17 

0 

106 

/"a 

==35 

=  0-113. 

Tab-  24. 

Isopropylmalonsäure  CH.C^E 

.iCOJl\, 

14-34 

44-91 

12-61 

0-127 

28-68 

62-37 

17-52 

0-129 

57-36 

84-04 

23-61 

0-127 

114-72 

112-0 

31-46 

0-126 

229-44 

146-3 

41-09 

0-125 

458-88 

186-9 

52-50 

0-127 

917-76 

229-4 

64-16 

0 

127 

Tab.  25,    Ithylmethylmalonsäure  G.C^H^.CB^.{Ct'\E)^. 


29 

45-67 

12-87 

0 

58 

62-95 

17-73 

0 

16 

85-72 

24-15 

0 

32 

114-05 

32-12 

0 

64 

148-4 

41-80 

0 

28 

187-8 

52-90 

0 

56 

230-4 

64-90 

0 

12 

J"00  = 

=  35. 

75-91 

0 

1  = 

=  0-167. 

Die  auflallende  Höhe  der  Konstanten  der  letzten  Säure,  die  über 
die  durch  die  Erfahrung  gezogenen  Grenzen  hinausging,  veranlasste 
mich  einmal  zu  Kontrollbestimmungen,  und  bei  deren  völhger  Deckung 
mit  den  obigen  zur  Neuhestimmung  der  Konstanten  der  Malonsäure. 
Das  Präparat  wurde  mir  von  Herrn  Dr.  Beckmann  freundhchst  über- 
lassen. 

Tal).  26.     Malonsäure  CH^.{C(\Ii\. 
23-3  64-58  18-04  0-171 

4G-G  87-70  24-49  0-171 
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-2 

11705                 32'97 

0- 

■  4 

153-2                   42-79 

0- 

■  8 

194-5                   54  33 

0- 

•6 

239-0                   G6-7Ö 

0- 

■  2 

281-7                   78-69 
/(a^  =  358- 
fc  =  0.171. 

0- 

Die  Konstante  der  Äthylmethylmalonsäure  ist  um  ein  Geringes 
kleiner  als  die  obige,  die  Säure  nimmt  also  keine  Ausnahmestellung  ein. 

Für  Methyl-,  Äthyl-  imd  Dirne thyhnalonsäure  fand  Herr  Prof.  Ost- 
wald die  Konstanten  7c  =  0-087  resp.  k  =  0-127  und  k  =  O-0n.  Wie 
verschieden  die  sich  sonst  so  ähnlich  verhaltenden  Gruppen  Äthyl  und 
Methyl  unter  Umständen  wirken  können,  ist  aus  den  so  stark  verschie- 
denen Konstanten  der  Dimethyl-  und  Methyläthylmalonsäure  zu  ersehen; 
jener  kommt  die  niedrigste  Konstante  unter  sämtlichen  untersucliten 
Säuren  dieses  Gebietes  zu  (A  =  0-077},  wälirend  diese  fast  so  gut  wie 
die  Malonsäure  seihat  leitet.  In  allen  angeführten  und  bekannten  Fällen 
verhalten  sie  sich  jedoch  positiv,  schwächen  daher  die  Säure. 

Die  Konstanten  der  Propyl-  und  Isopropylmalonsaure  sind  etwa  um 
12  "/o  verschieden,  der  Eintritt  der  verzweigten  laopropylgruppe  beein- 
flusst  die  Konstante  der  Malonsäure  weniger,  als  die  des  normal  kon- 
struierten' Propyls. 

Substituierte  Bernsteinsäuren:  Ebenso  wie  die  substituierten 
Malonsäuren  wurde  mir  ein  Teil  der  Präparate  dieser  Säureu  von  Herrn 
Prof.  Stohmann  geschenkt.  Symmetrische  Dimethyl-  und  die  beiden 
symmetrischen  Äthylmethylbernsteinsäuren  stammen  von  Zelinsky- 
Odessa,  Tetramethylbernsteinsäure  von  V.  Meyer-Heidelberg. 
Tab.  27.    IthylbernsteiDaäure  CiÄ,.Cäffj. {00,51,. 


44-18 

2M2 

5-96 

0-0086 

88-36 

28-84 

8-14 

0-0084? 

176-72 

41-18 

11-63 

0-0087 

353-44 

66-76 

1603 

0-0087 

706-88 

77-57 

21-91 

0-0087 

14i3-76 

104-90 

29-64 

0-0088 

6  =  0-0086. 

Tab-  28.    asymm-  Dimetbylbernsteinsäure  C^JI^(CH,\(CO^H\. 

33-84  18-03  5-12  0-0081 

67-68  25-22  7-16  0-0082 

135-36  35-11  9-98  0-0082 

26* 
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V 

/^ 

100  m 

lOOfc 

270-72 

48 -eo 

1:1 -81 

11-0082 

541-44 

66-55 

18-91 

0-008ä 

1082-88 

30-04 

25-58 

0-0082 

2165- 7ß 

120-40 

24-20 

0-0083 

.  DimethylbernBteinsäure  C^H^iCB^^iCO^S)^. 


54-54 

15-49 

0-0204 

74-87 

21-13 

0-0204 

101-10 

28-72 

0-0208 

134-0 

38-07 

0-0210 

■  51 

eirametnyioem 
64-34 

18-38 

0-0312 

■02 

87-64 

25-04 

0-0316 

-04 

116 -60 

33-31 

0-0314 

-08 

152-2 

43.49 

0-0316 

-16 

m-3 

54-66 

0-0312 

Tab.  31,    «-symm,  Äthjlmetbjlbernsteinsäure.   Fp.  84",  C^H^.G^B^.CII^.iOOiB.)^. 


63-71 

18-05 

0-0198 

86-24 

24-43 

0-0196 

115-80 

32-81 

0-0199 

152-2 

43-n 

0-0203 

#-symm.  Athjtmethylbernfltein säure.    Fp,  169"— 170". 


59-44 

16-83 

0-0211 

80-93 
109-30 

22-94 
30-96 

0-0210 
0-0214 

145-30 

41-16 

0-0222 

^00  = 

=  353. 
=  0-0210. 

Kurz  vor  Veröffentlichung  der  obigen  Untersuchungsreiheu  teilte 
P.  Waiden  in  Riga  die  von  ihm  ebenfalls  bestimmten  Affinitätskon- 
stanten von  drei  dieser  Säuren,  der  Äthyl-,  symmetrischen  Dimethyl- 
und   der  einen   Äthylmethylbernsteinsäure  mit;   die   Resultate   stimmen 
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innerhalb  Grenzen   von  ^"jg,  was  der   Grösse   der  zulässigen  Versuchs- 
fehler entspricht,  über  ein. 

In  das  Bereich  der  Untersuchungen  sind  sämtliche  dargestellte 
Äthyl-  und  Methylgruppen  gebunden  enthaltende  Bernsteinsäuren  ge- 
zogen worden,  mit  alleiniger  Ausnahme  der  asymmetrischen  Diäthyl-  und 
der  Tetraäthylbemsteinsäure,  deren  Konstanten  sich  jedoch  nach  den 
vorliegenden  Erfahrungen  sehr  annähernd  schätzen  lassen:  sie  dürften 
nicht  wesentlich  verschieden  von  denen  der  asymmetrischen  Dimethyl- 
resp.  der  Tetramethylbernsteinsäure  sein.  Der  besseren  Übersicht  halber 
stelle  ich  in  der  folgenden  Tabelle  die  Konstanten  sämtUcher  hierher- 
gehöriger  Säuren  i 


Benisteinsäure 

Methjlbemsteine  iure 

ÄthylberDBieineäure 

aaymm.  Dirne  thylbernsteinsäure 

a-Eymm.  Dimethylbemsteinsäure 

ß-syiava.  Dimethylbemsteinsäure 

Tetraraethylbernsteinsäure 

(t-syrani,  Diäthylbemsteinaäure 

(J-symm.  Diäthylbernsteinsäure 

ß-symm.  ÄthylmethjlbernsteinBäure 

jS-symm.  Ätbylmethylbernsteins äure 


03U 

»I»  }  <W.We. 

0198 

0210 


Wie  sich  bei  den  suhstituierten  Malonsauren  die  alte  Erfahrung 
bestätigt  hat,  dass  Methyl,  Äthyl  etc.  schwächend  auf  die  Konstante  ein- 
wirken, so  zeigen  sämtliche  derartig  substituierte  Bemsteinsäurcn  eben- 
falls in  Übereinstimmung  mit  den  bisherigen  Beobachtungen  ein  besseres 
LeituugsvermÖgen,  als  die  Bernsteinsäure.  Inwieweit  dieses  scheinbar  ab- 
norme Verhalten  im  Zusammenhang  mit  der  Konstitution  der  betreffen- 
den Säuren  steht,  wird  weiter  unten  nach  Mitteilung  der  empirisch  an 
Glutar-  und  AdipinsäureabkÖmmlingen  gemachten  Beobachtungen  be- 
sprochen werden. 

Substituierte  Glutar-  und  Adipinsäuren: 

Tab.  33.    c-Methylglutara&ure  C^H^.CH^.iCO^B.)^. 


/< 

lOOm 

lOOfc 

■  65 

14-15 

4-01 

0-0053 

12 

20-12 

5-70 

0-0055 

■  24 

28-02 

7-93 

0-0064 

'43 

39-30 

11-13 

0-0055 

■  96 

54-03 

15-31 

0-0055 

■  82 

74-60 

21  13 

0-0056 
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Tab.  34.     H-symm.  Dimethylglatareäure  CsHt{CIIs\{COiH\ 


("00  =  351. 
fc  =  0-0053. 


lOOfc 
■0053 
-0054 

■  0055 
■0056 

■  0058 


Tab.  35.    jS-symm,  Dimethylglutarsäure  0^11^(0 H^}^{CO^R)^. 
0-0055 
0-0Ü55 
0^0056 
Ö5-95  18-79  0>0058 

91-20  25-98  0-0061 


29-54 

40-79 

8.42 
11-62 

56-75 

16-16 

78^40 

23^34 

08-34 

30^87 

/'ro  = 

=  351. 

fc  = 

=  0-0055. 

18-53 

insäiire')  ( 
5-29 

25-95 

7-41 

36-27 

10-36 

50-00 

14-29 

68:48 

19-57 

ß-^^ 

-350. 

k  = 

=  0-00348, 

Tab.  36.    «-symm.  Di&tliylglutaraäiire  Cjfl,(q,fls)j(CO,iO»- 
0055 
0055 
0056 

1116  78^40  23^34  0-0058 

2232 


0-00347 
0^00348 
0-00351 
0-00349 
0-00349 


Ähnlich  wie  den  substituierteü  MaloneJiuren  das  Verhalten  eigen- 
tümlicb  ist,  schlechter  als  die  Muttersubstaazen  zu  leiten,  wie  die  Bern- 
steinsäure mit  Hülfe  derselben  Gruppen  im  Gegensatz  hierzu  eine  Er- 
höhung der  Äffinitätskonstanten  bewirkt,  bietet  das  dritte  Glied  dieser 
SäurereJhe,  welches  Wasserstoff  unbeschadet  seines  Charakters  als  zwei- 
basische Säure  durch  andere  Atome  resp.  Gruppen  zu  ersetzen  vermag, 
die  Glutarsäure,  einen    dritten    interessanteii  Fall   dar:    Durch  Methyl 

')  Siehe  Bemerkung  auf  Seite  417. 
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tritt  zunäcbst  ein  Anwachsen  der  Konstanten  auf  den  l-14faclien  Wert 
ein;  eine  eintretende  Äthylgruppe  wird  nach  Analogie  der  an  Bern- 
1  Erfahrungen  denselben  Wert  verursachen.  Weiter 
■  Stelle  eintretendes  Methyl  oder  Athyi,  gleichviel  wie 
seine  Lagerung  in  der  Molekel  ist,  bewirkt  weder  weitere  Erhöhung 
noch  Verminderung  des  Wertes  der  Konstanten.  Höchstwahrscheinlich 
würde  eine  Trimethylglutarsäure  dann  wieder  einen  kleineren  Wert  der 
Konstanten  hahen. 

Die  folgenden  Betrachtungen  haben  den  Zweck,  diese  Verhältnisse 
in  Einklang  mit  der  Konstitution  der  hetrefEenden  Substanzen  zu  brin- 
gen, zu  zeigen,  dass  sie  sich  als  eine  notwendige  Folge  dieses  ihres  in- 
neren Aufbaues  darstellen  lassen. 

Wie  Wislicenus  in  seiner  Abhandlung  „Über  die  räumliche  An- 
ordnung der  Atome  in  organischen  Molekülen"  ausfuhrt,  wird,  wenn  man 
sich  die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffs  in  den  Ecken  eines  Tetraeders 
wirkend  denkt,  dieses  nur  reguläre  Gestalt  hahen,  wenn  alle  vier  Va- 
lenzen durch  Gruppen  oder  Atome  von  völlig  gleicher  Natur  in  Anspruch 
genommen  sind. 

Infolge  der  Affinitätskräfte,  die  man  auch  innerhalb  der  Molekel 
noch  zwischen  den  Atomen  als  anziehend  wirkend  annehmen  muss,  wer- 
den bei  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  Atome  resp.  Gruppen  die 
mannigfachsten  Verzerrungen  der  Grundgestalt  eintreten. 

Der  Malonsäure  liegt  ein  derartiges  einfaches  Kohlenstoffsystem  zu 
Grunde,  das  durch  zwei  verschiedene  Arten  von  Substituenten,  zwei  po- 
sitive Wasserstoffatome  und  zwei  negative  Carboxylgruppen  die  Befrie- 
digung seiner  vier  Valenzen  findet.  Das  Resultat  der  Wirkung  dersel- 
ben auf  einander  wird  der  Übergang  des  regulären  Kemkohlenstoff- 
tetraeders  in  ein  tetragonales  Spheno'id  sein. 

Ersetzt  man  ein  Wasserstoffatom  der  Malonsäure  durch  eine  Gruppe 
dritter  Art,  z.  B,  durch  Methylj  so  werden  folgende  Verhältnisse  ein- 
treten: Die  Entfernung  der  Carboxylo  ändert  sich  bei  ihrer  gleichblei- 
benden negativen  Beschaffenheit  nur  wenig  oder  gai-  nicht,  wohl  aber 
bei  der  stärker  positiven  Natur  des  Methyls  gegenüber  Wasserstoff  ein- 
mal die  Entfernung  des  ersteren  vom  letzteren,  und  weiter  die  des  Me- 
thyls von  den  Carboxylen. 

Das  stärker  positive  Methyl  rückt  in  grössere  Nähe  zu  den  nega- 
tiven Carboxylen,  als  früher  der  Wasserstoff,  und  macht  aus  dieser  sei- 
nen schwächenden  Einfluas  geltend;  analog  sind  die  Verhältnisse,  die 
durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  der  Malonsäm-e  gegen  Äthyl-, 
Propyl-  und  Isopropylgruppen  geschaffen  werden,   denn   da  diese  sämt- 
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liehen  Gruppen  starker  positiv  als  Wasserstoff  sind,  beeinflussen  sie  die 
Konstante  in  gleichem  Sinne  wie  Methyl,  sie  schwachen.  Ihrer  ver- 
schieden stark  positiven  Beschaffeaheit  entsprechen  die  verschieden  hohen 
Konstanten  dieser  substituierten  Malonsäuren.  Bei  Einführung  weiterer 
positiver  Gruppen  an  Stelle  des  letzten  vertretbaren  ' 
der  Malonsäure  werden  auch  diese  das  Bestreben  haben, 
Nähe  zu  den  Carboxylen  zu  rucken,  also  zu  schwächen;  die  gegenseitige 
Beeinflussung  der  Substituenten,  die  bei  ihrer  unmittelbaren  Nachbar- 
schaft bedeutend  sein  muss,  begründet  die  regellosen  Konstanten  der 
substituierten  Malonsäuren;  in  ihnen  finden  die  mannigfachen  Vorgänge 
innerhalb  der  Molekel  ihren  Ausdruck, 

Weiteres  Eingehen  auf  die  Einzelheiten  der  gegenseitigen  Stellung 
der  substituierten  Gruppen  zueinander  verbietet  sich,  da  die  genaue 
Kenntnis  der  Gesetze,  denen  diese  intramolekularen  Vorgänge  gehorchen, 
noch  gänzlich  mangelt. 

Der  Berusteinsäure  liegt  ein  Gerüst  von  zwei  einwertig  verbunde- 
nen Kohlenstoffatomen  zu  Grunde,  von  dem  die  anderen  Atome  und 
Gruppen  gleichsam  geti'agen  werden;  nach  der  von  Wislicenus  ausge- 
bauten van't  Hoffschen  Theorie  bedeutet  dies  zwei  Tetraeder,  die  eine 
Ecke  gemeinsam  haben,  während  die  sechs  freien  die  Träger  der  Atome 
und  Gruppen  sind,  durch  deren  Zusammenwirken  die  charakteristischen 
Eigenschaften  der  Säure  bedingt  werden. 

Die  Frage,  ob  beide  Tetraeder  gegeneinander  frei  drehbar,  also 
in  Abwesenheit  etwaiger  Wärmestösse  in  beliebige  indifferente  Gleich- 
gewichtslagen sich  begeben  können,  muss  unbedingt  verneint  werden; 
denn  gesetzt  den  Fall,  dass  in  der  Bernsteinsäure  die  beiden  die  Carb- 
oxyle  gebunden  haltenden  Tetraeder  sich  frei  um  eine  gemeinsame  Axe 
drehen  könnten,  so  würde  im  Laufe  dieser  Drehung  die  Entfernung  der 
beiden  Carboxyle  von  einander  eine  Reihe  von  verschiedenen  Werten 
annehmen;  die  Konstante  jeder  zweibasiachen  Säure,  also  auch  der 
Bernsteinsäure,  wird  aber  ausser  durch  die  Beschaffenheit  der  darin 
enthaltenen  Atome  und  Gruppen  wesentlich  mit  durch  die  Entfernung 
ihrer  beiden  Carboxyle  voneinander  bestimmt  Da  in  dem  angenomme- 
nen Falle  die  Beschafl'enheit  der  einzelnen  Bausteine  der  Bernsteinsäure- 
molekel selbstverständlich  dieselbe  bleibt,  so  müsste  die  variable  Ent- 
fernung der  Carboxyle  in  einer  ganzen  Reihe  von  regellosen  Konstanten 
für  Bemsteinsäure  ihren  Ausdruck  finden;  alle  untersuchten  Bernstein- 
säuren haben  nur  die  eine  Konstante  £'  =  0,00665  ergeben,  es  existiert 
also  nur  eine  ganz  bestimmte  Stellung  der  beiden  Carboxyle  zu  einan- 
der, die  gegenseitige  Stellung  der  Tetraeder  ist  fixiert 
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Nach  Feststellung  der  Thatsaclie,  dass  nur  eine  ganz  bestimmte 
Stellimg  der  beiden  Tetraeder  mit  ihren  gebundenen  Gruppen  in  der 
Bernsteinsäure  möglich  ist,  also  dem  besten  Ausgleich  der  inneren  Affi- 
nitäten entspricht,  drängt  sich  sofort  die  weitere  Frage  auf,  welches 
diese  begünstigte  Lage  sei.  Unter  der  Voraussetzung,  Aass  Giutar-  und 
Adipinsäure  der  Bernsteinsäure  analog  construiert  sind,  was  nach  ihren 
Konstanten  unzweifelhaft  ist,  lässt  sich  dies  an  der  Hand  des  oben  mit- 
geteilten Bcobacbtungsmaterials  beantworten. 

Die  Thatsache,  dass  in  die  Bemsteinsäure  eingeführte  Gruppen  von 
derselben  Art  wie  Methyl  zum  Theil  ziemlich  beträchtliches  Anwachsen 
dfir  Konstanten  bewirken,  kann  auf  zwei  Möglichkeiten  beruhen:  Ent- 
weder kehrt  Methyl  seine  nicht  nur  bei  Ameisen-  und  Essigsäure,  son- 
dern in  fast  allen  übrigen  Fällen  ebenso  beobachtete  Eigenschaft,  seiner 
positiven  Natur  entsprechend  schwächend  zu  wirken,  bei  der  Bernstein- 
saure  in  die  gegenteilige  um,  und  beeinflusst  die  Carboxylgruppen  genau 
wie  ein  ziemlich  stark  negativer  Substituent,  oder  sein  schwächender 
Einfluss  auf  die  Carboxyle  bleibt  bestehen,  wird  jedoch  durch  irgend 
einen  sekundären  Vorgang  überkompensiert.  Der  erste  Fall,  an  sich 
selbst  schon  nicht  sehr  wahrscheinlich,  würde  geradezu  ein  Beweis  für 
die  hohe  Bedenklichkeit  jedes  Analogieschlusses  sein  angesichts  des  total 
verschiedenen  Verhaltens  der  Bernstein-,  Giutar-  und  Adipinsäure: 

H 
M  I 

H  I  CO^H-C-H 

I  CO,H—C^H  I 

H—C-H 


CO,H-0-H 

i 

1 

H-C-B 

H-0-CO,B 

1 

H^C-C 

H 

1 

H 

Glutarsäure. 

I 

H 

Adipinsäure. 

Man  kann  sich  kaum  analoger  zusammengesetzte  Körper  vorstellen, 
als  die  normalen  Glieder  einer  derartigen  homologen  Reibe,  wie  die 
der  drei  oben  genannten  Säuren.  Dass  die  bei  der  Glutarsäure  zwi- 
schen die  beiden  die  Carboxyle  fuhrenden  Tetraeder  eingeschobene 
Methylengruppe,  und  ebenso  die  zweite,  durch  deren  Zwischentreten  die 
Giutar-  in  Adipinsäure  übergeht,  keinen  direkten  Einfluss  auf  die  bei- 
den Carboxyle  ausüben,  zeigen  die  langsam  abnehmenden  drei  Konstan- 
ten dieser  Säuren:  Bemsteinsäure  Z'=0-00665,  Glutarsäure  .ff^O-00475 
und  Adipinsäure  Ä'=  0-00371,  die  lediglich  durch  die  infolge  Zwischen- 
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tretens  der  genannten  Gruppen  bewirkte  Entfernung  der  Carboxylo  Itn- 
stimrat  werden. 

Würde  also  Methyl  etc.  bei  der  Bemstoinsauro  direkt  verstärkend 
wirken,  so  Hesse  sich  dies  bei  den  beiden  anderen  Säuren,  und  zwar 
genau  ebenso  stark,  ebenfalls  erwarten. 

Die  Erfahrung  zeigt  das  Gegenteil:  Monomethylbernsteinsäure  hat 
eine  1'29-,  a-symra.  Dimethylbernsteinsäure  eine  3-07-  und  ^-symm. 
eine  1-83  mal  grossere  Konstante  als  Bernsteinsäure. 

Monomethylglutarsäure  ist  nur  1- 14  mal  stärker  als  Glutarsäure; 
ein  weiterer  Eintritt  von  Methyl  ist  ohne  weiteren  Einfluss  auf  die 
Stärke  der  Säure. 

Symm.  Dimethyladipinsäure  hat  eine  kleinere  Konstante  als  Adipin- 
säure. 

Die  Möglichkeit,  dass  Methyl  durch  direkte  Beeinflussung  der  Carb- 
oxyle  eine  Erhöhung  der  Konstanten  bewirke,  ist  hiernach  fast  völlig 
ausgeschlossen,  es  bleibt  nur  die  zweite  Möglichkeit  übrig:  „Methyl- 
etc- Gruppen  behalten  bei  der  Berasteinsäure  und  analog  zusammen- 
gesetzten Säuren  ihre  auf  die  Carboxyle  wirkenden  schwächenden  Eigen- 
schaften bei,  dieselben  werden  in  den  Fällen,  wo  Verstärkung  beobachtet 
wird,  durch  einen  sekundären  Vorgang  überkompensiert."  Es  fragt  sich 
nun,  welcher  Art  dieser  sekundäre  Vorgang  ist. 

Die  Stärke  einer  zweibasischen  Säure  hängt,  wie  schon  oben  aus- 
geführt, von  zwei  Faktoren  ab:  1)  der  Natur  der  in  der  Molekel  der 
Säure  befindlichen  Atome  resp.  Gruppen;  2)  dem  Abstände  der  beiden 
Carboxyle. 

Dass  der  Punkt  1)  das  abnorme  Verhalten  der  BcM-nsteinsäure  nicht 
erklären  kann,  geht  aus  dem  Obigen  hervor;  die  durch  Eintritt  von 
Methyl  bewirkte  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  ]st  also  eine 
Funktion  des  Abstandes  der  beiden  Carboxyle,  oder  mit  anderen 
Worten,  da  bekanntlich  bei  sonst  analogen  Verhältnissen  der  geimg- 
sten  Entfernung  der  beiden  Carboxyle  die  grösste  Konstante  und  um- 
gekehrt entspricht:  „In  der  Bernsteinsäuro  findet  duich  Ein- 
tritt von  Methyl  etc.  Annäherung  der  Carboxyle  aneinander 
statt." 

Von  allen  untersuchten  Derivaten  hat  die  Bernsteinsänre  die  kleinste 
Konstante,  ihr  kommt  also  unter  diesen  die  grösste  Entfernung  ihrer 
beiden  Carboxylgruppcn  zu.  Bei  der  hieraus  sich  ergebenden  Unmög- 
lichkeit, dass  in  ihr  beide  Carboxylgruppen  übereinander  gelagert  sind 
und  bei  der  weiter  oben  hervorgehobenen  Thatsache,  dass  sich  dieselben 
igem  stabilen  Gleichgewichte  beünden,  bleiben  für  ihre  ge- 
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geaseitige  Stellung  wieder  nur  zwei  Möglichkeiten  übrig;  entweder  steht 
jede  Carboxylgruppe  über  resp.  unter  einem  W assers toffatome  dos  be- 
nachbarten Tetraeders,  oder  jedes  Carboxyl  ist  mitten  zwischen  den  bei- 
den Wasserstoffatomen  des  benachbarten  Tetraeders  angeordnet,  sodass 
die  Sitzpunkte  der  Carboxyle  an  den  Tetraedern  und  die  gemeinsame 
Ecke  der  letzteren  eine  Gerade  bilden  (s.  Fig.  1). 

Ich  möchte  aus  folgenden  Gründen  der  letzteren  Anordnung  den 
Vorzug  geben: 

Wird  in  die  Bernsteinsäure  eine  Methylgruppe  z.  B.  in  (h')  einge- 
fiihrt,  so  bewirkt  dieselbe  Erhöbung  der  Konstanten,  es  findet  also  An- 
näherung der  beiden  Carboxyle  statt.  Bei  Annahme  des  obigen  & 


11  (C) 


{e')H 


(a')  CO^I 


(i'I  B 


cnJb') 


Cojl(a) 


für  Bernateinsäure  wird  diese  ohne  weiteres  erklärlich;  das  stärker  als 
Wasserstoff  positive  Methyl  hat  grössere  Affinität  zu  der  negativen  Carb- 
oxyigruppe  des  benachbarten  Tetraeders  als  jener  und  bewirkt  infolge- 
dessen Drehung  der  beiden  Tetraeder  gegeneinander  bis  zum  Erreichen 
der  kleinsten  Entfernung  zwischen  CR^  und  CO^  H,  d.  h.  CH^  stellt  sich 
über  CO^H  (s.  Fig.  2);  die  damit  verbundene  Annäherung  der  Carb- 
oxyle erklärt  die  höhere  Konstante  (Methylbernsteinsäure  Ä^=0-0086). 
Ein  zweites  an  symmetrischer  Stelle  eintretendes  Methyl,  was  also 
in  (6)  oder  (c)  geschehen  kann,  erhöht  die  Konstante  weiterhin  be- 
trächtlich; die  Konstanten  der  beiden  zweifach  methylierten  Säuren  sind 
K^  =0-0122  und  K^  ^0-0204.  Die  weitere  hiemach  eingetretene  An- 
näherung der  beiden  Carboxyle  kann  in  keinem  der  beiden  möglichen 
Fälle  durch  weitere  Drehung  der  beiden  Tetraeder  ihre  Erklärung  finden; 
denn  tritt  Methyl  in   (c)  ein,  so  wird  infolge  seiner  Affinität  zu  dem 
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Carboxyl  in  (a)  die  die  Tetraeder  an  der  freien  Drehung  hindernde 
Feesei  dureli  ein  zweites  Band  noch  verstärkt,  während  bei  seiner  Ein- 
führung in  (h)  es  zwar  auf  das  Carboxyl  in  (a)  seine  anziehende  Kraft 
geltend  macht,  aber  Methyl  und  Carboxyl  in  (&')  und  (a)  mit  denselben 
Affinitäten,  jedoch  aus  grosserer  Nähe  aufeinander  wirken,  sodass  auch 
in  diesem  Falle  keine  Drehung  eintreten  wird,  hierdurch  mithin  die  er- 
folgte Annäherung  der  Carhoxyle  keine  Erklärung  findet. 

Bei  Ausschluss  der  Möglichkeit  weiterer  Drehung  und  angesichts 
der  Thataachc,  dass  dennoch  eine  Annäherung  der  beiden  Carhoxyle 
eingetreten  ist,  lässt  sich  dieselbe  nur  durch  die  Annahme  einer  infolge 
der  anziehenden  Kräfte  zwischen  den  beiden  Methylen  und  Carboxylen 
der  zwei  Haupttetraeder  eingetretenen  Neigung  dei-selben  gegeneinander 
erklären,  was  bei  genügender  Kraft  der  wirkenden  Affinitäten  durchaus 
verständlich  ist,  da  kein  Grund  zu  der  Annahme  einer  starren,  unbeug- 
samen, etwa  durch  die  Schwerpunkte  beider  Tetraeder  gehenden  Ase 
vorliegt. 

Die  Konstruktion  der  Glutarsäure  ist  analog  derjenigen  der  Bern- 
steineäure,  also  auch  bei  ihr  wird  etwa  in  (c)  eintretendes  Methyl  die 
Annäherung  der  beiden  Carboxylgruppen  erstreben.  Eine  solche  findet 
bei  Eintiitt  einer  Methyigruppe  auch  statt,  denn  die  Konstante  der  a- 


Bfc'J 


n(h) 


B(c') 


■»/  (:) 


Methylglutarsäure  ist  M8mal  grösser  als  die  der  Glutai-säure;  bei  wei- 
terer Methylierung  zeigt  das  Gleichbleiben  der  Konstanten,  dass  keine 
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erneute  Näherung  der  Carboxyle  eingetreten  ist.  Zum  Vergleich  seien  die 
Schemata  der  Mono-  und  der  entsprechenden  aymmctrischen  Dimethyl- 
glutarsäure  nebeneinander  aufgezeichnet  (s.  Fig.  3). 

Das  Tetraeder  der  zwischenliogonden  und,  wie  die  oben  angeführte 
Leitfähigkeit  der  Glutarsäure  zeigt,  unwesentlichen  Methylengruppe  ist 
der  besseren  Übersicht  halber  nicht  ausgezeichnet  worden.  Würden  in 
der  Glutarsäure  die  Tetraeder  dieselbe  Stellung  einnehmen,  wie  in  ihrem 
Monomethylderivate,  würde  also  die  aus  der  oben  angegebenen  grösse- 
ren Konstanten  hervorgehende  eingetretene  Näherung  der  Carboxyle 
dann  nur  durch  eine  infolge  der  stärkeren  AiHnität  des  positiven  Me- 
thyls zum  negativen  Carboxyle  eingetretene  Neigung  der  beiden  Tetra- 
eder gegeneinander  erklärt  werden  können,  so  wäre  es  unverständlich, 
warum  nicht  in  der  Dimethylglutarsäure  dasselbe  von  neuem  stattflndeii 
sollte;  denn  das  zweite  in  (ö')  eintretende  Methyl  wirkt  mit  derselben  Affi- 
nität auf  das  Carboxyl  in  («),  wie  dasjenige  in  (c)  auf  das  in  («'),  würde 
also,  wenn  bei  der 
ziemlich  grossen  Entr 
fernung  der  beiden 
dieCarboxyle  führen- 
den Tetraeder  über- 
haupt noch  kräftige 
Wirkungder  Gruppen 
des  einen  auf  die  des 
anderen  möglieh 
wäre,  eine  weitere 
Neigung  der  beiden 
Tetraeder  gegenein- 
ander zur  Folge  ha- 
ben. Dass  dies  nicht 
der  Fall  ist,  zeigen 
die  gleichen  Konstan- 
ten der  Methyl-  und 
Dimethylglutarsäure 
(siehe  diese);  bei  der 
Monometbylglutar- 
säure  kann  eine  Nei- 
gung mithin  noch  viel  weniger  eingetreten  sein,  da  die  anziehende  Kraft 
zwischen  beiden  Tetraedern  nur  halb  so  gross,  als  bei  der  zweifach 
methyliertan  Säure  ist.  Die  erfolgte  Annäherung  der  beiden  Carboxyle 
bei  der  Mojiomethylglutar säure  kann  daher  nur  durch  Drehung  bewerk- 
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stelligt  worden  sein,  d.  h.  die  Carboxyle  müssoii  vorher  eine  andere,  fer- 
nere Lage  zu  einander  eingenommen  haben;  es  kann  daher  in  der  Glutar- 
sänre  nicht  Carboxyl  über  Wasserstoff,  sondern  in  grösserer  Ferne  todi 
anderen  Carboxyle  stehen:  Über  der  Mitte  zwischen  zwei  darunter  resp. 
darüber  gelagerten  Wasserstoffatomen;  so  dass  die  Sitzpunkte  der  beiden 
Carboxyle  wxd  die  Mittelpunkte  der  Verbindungslinien  der  beiden  Was- 
1  einer  Ebene  liegen  (s.  Fig.  4). 

Der    analog    konstruierten 
Bemsteinsäure  wird  daher  eben- 
falls der  schon  weiter  oben  ange- 
gebene innere  Aufbau  zukommen 
(s.Fig.5),  Denn  die  Tetraeder  der 
Bernsteinsäure  halten  an  ihren 
freien   Ecken   dieselben    Atome 
resp.  Gruppen  gefesselt,  wie  die 
Glutarsäure;   wenn  diese  in  der 
Glutarsäure  nur  bei  obiger  An- 
ordnung   im   stabilen  Gleichge- 
wichte sind,  so  werden  nicht  die- 
selben Atome  und  Gruppen  bei 
der   Bemsteinsäure    in   anderer 
Stellung  zu  einander  den  besten 
i  der  intramolekular  wirkenden  Affinitäten  finden. 
Es  erübrigt  noch,  die  mit  Hülfe  des  hier  Angeführten  auf  Grund 
ihrer  Affinitätskonstanten  leicht  zu  erklärenden  Konstitutionen  der  sub- 
stituierten Bemsteinsäuren  u.  s,  w.  näher  zu  detaillieren. 
Monomethylbernsteinsäuro:  ft  =  0-0086. 

Methyl  stellt  sich  aus  den  oben  breiter  ausgeführten  Gründen  un- 
ter Carboxyl: 

// 
I 

ao,H-c—ii 


Fig.  5. 


Cä- 


-C^CO  H 
I 
II 


Asymmetrische  Dimethylbernstelnsäure:  ä^O-0082. 

Die  kleinere  Konstante  gegenüber  der  vorigen  zeigt,  dass  wieder 
eine  Drehung  im  rückläufigen  Sinne  eingetreten  ist;  die  Stellung  der 
Carboxyle  ist  dieselbe  wie  bei  der  Bernsteinsäure,  das  eine  Tetraeder 
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nur  etwas  gegen  das  andere  geneigt  infolge  der  starken  Anziehung  der 
an  einem  Kohlenstoöatom  gebundenen  beiden  Methyle  auf  das  Carboxyl 
des  benachbarten;   etwa  folgendermassen  (s.  Fig.  6): 

Symmetrische     Dirne  thylbernstein- 
säuren:   Jt,  =:  0-0122   und  /^^^  00204. 

Methyl  kann  in  die  Monomethylberu-  ^oj/^ 
steinsäure  an  symmetrischer  Stelle  entweder 
unter  Carboxyl  oder  Wasseretoff  eintreten.  Im 
ersteren  Falle  wird  infolge  der  vereint  wir- 
kenden anziehenden  Kräfte  zwischen  den 
Methylen  und  Carboxylon  der  benachbarten 
Tetraeder  die  grössere  Annäherung  der  Carb- 
oxyle  eintreten.  Die  stärkere  der  beiden 
Säuren  tat  daher  folgende  Konstitution: 

n 


COff 


ßo,s- 

-  P-  CK, 

CH,- 

-i;—co,H 

1 
H 

k  = 

0  0204. 

OH, 

C.O,H- 

-C-H 

CH,- 

-  C^  CO,H 

1 
U 

1  = 

0-0122. 

Symmetrische  Diäthylbernsteinsäuren:  Aus  obigen  Gründen 
sind  dieselben  wie  folgt  zusammengesetzt: 

H  C,N, 


I 
CO,H-  V-  C,E, 

0,H,-C-CO,H 

I 

H 
i  =  0-0343. 


CO,H—C-H 

I 
G,H,—  0—CO,H 
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Symmotrisclio  Äthyimethylbernsteiosäureii: 


co,u 

~  C-  C,H, 

CO,H- 

-C- 

-H 

CH,- 

-0-CB, 

CH^- 

1 
-C- 

-CO^H 

*  = 

1 

-ff 
0-0210. 

k  = 

i 
H 

0-0198. 

glutarsäure:  k  = 

=  0-0054. 
U 

CO,H~ 

i 

-c- 

~^Ii 

H- 

X 

-H 

OH,^ 

-CO^H 

1 
11 

etc. 

Die  Tetramethylbernsteinsäure  und  symmetrische  Dimethyladipin- 
säure  wurden  anfangs  in  ganz  anderer  Absiclit  auf  ihre  Leitfähigkeit 
geprüft. 

Es  galt  festzustellen,  wie  weit  ihre  Leitfähigkeit  mit  der  von  den 
Herren  Prof.  V.  Meyer-Heidelberg  und  K,  Auwers  gehegten  Vermutung, 
dasB  die  zweite  eine  isomere  Tetramethylbernsteinsäure  Siji,  im  Ein- 
klänge stehe. 

Eine  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  ihrer  Natriumsake  ergab  fol- 
gendes: 


//(Sali 


)l} 


ß  (Säure  II) 


Der  Unterschied   der  Leitfähigkeit  zwischen   den   ^-  und   xuVt- 
normalea  Lösungen  der  Natriumsalze  der  Säuron  beträgt  bei 
Säure  I:  98-08  — 77-22:=  20-86  =  2. 1043, 
Säure  H:  97-46  —  76-60=: 20.86  =  2. 10-43. 
Beide  Säuren  sind  demnach  zweibasiscb. 
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Ich  beantwortete  daher  die  Frage  dahin,  dass  wohl  die  erste  Tetra- 
methylbernsteinsäure  sei,  die  zweite  jedoch  bei  ihrer  ausserordentlichen 
Abweichung  von  der  für  Bemsteinsäure  geltenden  Regel,  besser  als  ihre 
Muttersubstanz  zu  leiten,  eine  andere  Struktur  haben  dürfte;  die  Leit- 
fähigkeit ihrer  Natriumsalze  erwiese  sie  beide  als  echte  Dicarbonsäuren, ') 
Aus  rein  chemischen  Gründen  gelangten  dann  die  beiden  genannten 
Herren  zu  dem  Resultate,  dass  Saure  II  symmetrische  Dimethyladipin- 
säure  sei.^) 

3.  Pyridin-  und  ThiazolabkömmUi^e. 

Die  ersteren  sind  Originalpräparate  von  Prof.  G.  Goldschmiedt- 
Wien,  die  Carbonsäuren  des  Thiazols  von  dessen  Erforscher  Professor 
Hantzsch-Zürich. 

Tab. 


39.    Cinchomeronäthjlestersäure  C^Hi. 

.N.CO 

^C^H^.CO^H. 

V 

f 

100  j» 

100k 

150-1 

84-1 

23-69 

0-049 

800.2 

112.1 

31-58 

0-049 

600-4 

U4-7 

40-76 

0-047 

1200.8 

180-9 

50-96 

0-044 

Tab,  40.    CiQchomeronmethjlestersäure  CsBs.N.GOiCH^.COiS. 

282-5       93-6       26-36       0-033 

565        107-9       30-39       0.029 

1130        143-5       40-70       0-024 

f,^  =  355. 

£=.0-033. 

Die  Konstanten  beider  Säuren  nehmen  infolge  beigemengter  Ver- 
unreinigung mit  steigender  Verdünnung  ab,  am  stärksten  die  der  Methyl- 
estersäure; die  ersten  Werte  wurden  als  die  wahrscheinlichsten  ange- 
nommen. 

Cinchomeron säure  hat  die  Konstante  /c^^O-21,  ihr  saurer  Athyi- 
ester  leitet  mithin  4-29-,  der  Methylester  6-36!nal  schlechter,  was  in 
der  Inanspruchnahme  des  einen  Carboxyls  zur  Esterbildung  begründet 
ist.     Beide  leiten  bedeutend   besser  als  sowohl  ß-  wie  /-Pyridinmono- 

')  Ber.  22,  2015. 

^)  Ber.  22,  3005.  Die  an  diesem  Orte  angegebene  Ansiebt  des  Herrn  Prof. 
Meyer  betreffs  der  Konstitution  der  fraglichen  Säure  hat  eine  Änderung  erfahren; 
nach  einer  Mitteilung  in  dem  soeben  eracbienenen  Hefte  der  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesell,  ist  die  Säure  Trimethylglutarfiiure  (Ber.  33,  101), 

Zeilächrift  f.  Physik,  Chemie.  V.  27 
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carbonsäure  (^=^0-00137  und  i  =  0-00109).  Welches  der  beiden  Carb- 
oxyle,  das  in  ß-  oder  7-Stellung  befindliche,  noch  intakt  ist,  läs3t  sicli 
bei  der  aonahernd  gleichen  Leitfähigkeit  der  beiden  citierten  Pyridin- 
monocarbonsäuren  nicht  entscheiden. 

Tab.  41.    Phenyihydrazid  der  Papaverinsäure  Ü^^H,^Nr,0„. 

V  II  lOOm  lOOfc 

2124  31fl-(;  91-31  0-473 

£=- 0-473. 

Tab.  42.    Ketoxim  der  Papaverinsäure  O.aH^.Kä-O,. 


927  392 -a 

18r)4  40-2-4 

Die  Untersuchung  der  beiden  obigen  Präparate  interessierte  beson- 
ders aus  dem  Grunde,  dass  die  Anschauungen  des  Erforschers  dieser 
Körpergruppe,  Goldschmiedt,  über  die  Konstitution  der  Papaverin- 
säure neuerdings  eine  Änderung  erfahren  haben.  Die  folgenden  beiden 
Schemata  versinnbildlichen  unter  I)  dio  frühere  Annahme,  während 
unter  II)  die  der  Säure  nach  der  heutigen  Anschauung  zukommende 
Struktur  i 


OCJI, 
'  \OCHs  /    ~|OCff, 


Die  Konstante  der  Papaverinsäure  liegt  bei  0-9;  ihr  Phenyihydrazid  ist 
demnach  etwa  halb  so  stark,  während  ihr  Ketoxim  die  Oxalsäure  an 
Stärke  übertrifft;  das  Leitvermögen  steht  daher  im  besten  Einklänge 
mit  der  Formel  II),  denn  eine  so  bedeutende  Beeinflussung  liesse  sich 
nach  Formel  I),  wo  der  betreffende  Phenyihydrazid-  resp,  Hydroxyl- 
aminrest  durch  das  Aldebydkohlcnstoffatom  des  die  Carbosyle  nicht 
führenden  Ringes  gebunden  wäre,  bei  der  dann  ziemlich  bedeutenden 
Entfernung  von  den  Carboxylen  nicht  erklären,  während  nach  Formel  II) 
wegen   der   grossen   Nähe    der   an    das    die    beiden  Ringe   verbindende 
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Kohlenstoffatom  angelagerten   Gruppen  zu  den  Carboxylen  eine   bedeu- 
tende Beeinflussung  zu  erwarten  ist. 

Tab.  43.    Pyropapaverin säure  Cj^Hj^NO^. 


V 

/* 

100m 

100  fc 

753 

94-7 

27-06 

00133 

1506 

106  ■! 

30-31 

0.CO88 

3012 

112-9 

32-26 

0-0051 

."ao 

=■--  350. 

Die    starke    Abnahme   der  Werte   der   letzten  Spalte    erweist   das 
untersuchte  Präparat  als  ein  Gemisch,  jedoch   lässt  sich  die  Konstante 
derselben  auf  indirekte  Weise  annähernd,  wie  folgt,  bestimmen. 
Die  Pyropapaverinsäure 

OCH, 
/   ■■  OCH, 


c-.o 

\      JCO^H 

ist  eine  Isonicotinsäure ,  die  in  «-Stellung  einen  mp-Dimothoxybenz- 
aldehydrest  gebunden  enthält.  Die  analog  konstruierte  Papaverinsäure 
bindet  denselben  Rest  in  «-Stellung  an  Cinchomeroneäure,  deren  Kon- 
stante Äi^^O'äl  beträgt,  während  diejenige  der  Isonicotinsäure /:^=0-00109, 
also  etwa  200mal  kleiner  ist.  Könnte  man  annehmen,  dass  der  stär- 
kende Einfluss  des  eingetretenen  Aldehydrestes  sich  in  gleicher  Weise 
auf  beide  Carboxyle  verteile,  so  müsste  die  Konstante  der  Pyropapa- 
verinsäure dann  ebenfalls  etwa  200mal  kleiner  als  die  der  Papaverin- 
säure,  d.  h.  etwa  =0-0045  sein.  Da  dies  jedoch  nicht  zu  erwarten 
ist,  muss  bei  Abwesenheit  der  näher  stehenden  Carbosylgruppe,  die  auf 
jeden  Fall  den  grösseren  Teil  des  Einflusses  empfangen  würde,  eine 
weitere  Reduktion  der  Konstanten  vorgenommen  werden;  einen  weiteren 
Fingerzeig  hierfür  gewährt  das  Ketoxim  der  fraglichen  Säure: 

Tab.  ii.    Ketoxim  der  Pyropapaverin säure  C;,H,^NO^.NOH.CfKir. 

V  11  100m  lOOfc 

883  58-0  16-57  O-OOr.7 

17G6  671  19-17  0-0026 

^^^,  =  350. 

Obgleich  auch  nicht  völlig  roin,  lässt  es  doch  wenigstens  annähernd 
die  Lage  seiner  Konstanten  schätzen.    Das  Ketoxim  der  Papaverinsäure 
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ist  bedeutend  stärker  als  die  Muttersubstanz ;  dasselbe  wird,  wenn  auch 
iSse,  von  demjenigen  der  Pyropapaverinsäure  gelten. 


Tab.  45.    Phenylhydrazid  der  Pyropapaverin säure  CuJti^^O^.N^CeH^.CO^U. 

V  n  100m  100  t 

1130  22-20  6-34  0  00038 

2260  23-50  8-44  0-00035 

li^  =  350. 

fc  =  0-00038. 

Das  Pbeaylliydrazid  der  Papaverinsäure  hatte  eine  ungefähr  halb 
so  grosso  Konstante,  wie  die  Papaverinsäure.  Vergegenwärtigt  man  sich 
also  die  drei  Thatsachen,  dass  die  Konstante  der  Pyropapaverinsäure 
bei  obiger  Konstitution  eine  kleinere  Konstante  als  ihr  Ketoxim,  eine 
grössere  als  die  Isonicotinsäure  (ä:  =  0-00109)  wegen  des  stärkenden 
Einflusses  des  eingetretenen  ÄMefaydrestes,  und  eine  ebenfalls  grössere 
als  die  ihres  Phenylhydrazids  haben  muss,  so  dürfte  die  Annahme  der 
Konstanten  derselben  zu  etwa  ä^^O-0015  ziemlich  das  Richtige  treffen. 
Auffallend  bleibt  dann  immer  noch  die  ausserordentlich  starke  Beein- 
flussung dea  entfernter  stehenden  Carboxyls  durch  den  Phenylhydra- 
zidrest. 

Thiazolcarbonsäuren:  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  an  einem 
Fünfringe,  dem  durch  seinen  gleichzeitigen  Gehalt  von  Stickstoff  und 
Schwefel  interessanten  Thiazohnnge,  herrschenden  Verhältnisse  konnte 
durch  Untersuchung  einiger  Carbonsäuren  dieses  Gebietes  geliefert 
werden : 

Tab.  46.    ThiazoI-B-Metbyl-;?-Carborisäure  C^fl,. JV.S.COjH. 
1-  u  100m  100t 


131-05 
262  ■! 

65-75 
93-35 

18-42 
26-15 

0- 
0- 

524-2 

124-80 

34-96 

fl. 

048-4 

163-80 

45-88 

0- 

2096-8 

208-20 

58-32 

0- 

Tab.  47,    Mesomethylthiazol-a-Methyl-i^-Carbonsäure  C^H^.N.8.G0.^H. 
263.2  55-66  15-59  0-0109 

526-4  77-80  21-79  0-0115 


')  Das  Anwachsen  der  Konstanten  wird  jdfllwd  fd      d      bc 

basische  Natur  des  Stickstoffs  verliehenen  Fäh  gk    t       1      t  g    K  mpl  1 

den,  beruhen,  die,  mit  steigeoder  VerdüDnung  z  fall  d  h  d  h  k  J 
abspaltung  veranlassen.  Die  letzten  "Werte  wu  d  d  h  1  d  Wah  h  t 
nächsten  kommend  für  die  Konstanten  gewählt. 
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1052-8 

li                                     100  Mi 

106-4                   29-80 

lOOfc 
0-0120 

2105-6 

142.0                   39-7S 
^'«,  =  357. 
j;;  =  0-0125. 

0-0125 

Den  beiden  Säuren  kommt  nach  Hantzscli  folgende  Konatitution  zu: 
CO^H—C—S  CO^HC—S 


-  G    C—H 

\// 
N 


CH^C    C~CU^ 


N 


Wie  das  Beispiel  der  zweifach  methylierten  Saure  gegenüber  dem 
Moßomethylderivate  lehrt,  bewirkt  Methyl  auch  am  Thiazolringe  Ver- 
kleinerung der  Konstanten.  Die  Konstante  der  leider  nicht  vorliegenden 
^-Carbonsäure  wird  daher  höher  als  die  der  zuerst  angeführten  Säure, 
k  =  0-039,  sein. 

Beim  Vergleiche  mit  der  ß-Thiophensäure  (k  =  0-0302),  von  welcher 
man  sich  die  |?-Tbiazolcarbonsäure  durch  Ersatz  einer  dem  Schwefel 
nicht  benachbarten  Methingruppe  durch  Stickstoff  abgeleitet  denken 
kann,  zeigt  die  letztere  demnach  eine  höhere  Konstante,  während  bei 
Einführung  von  Stickstoff  in  den  Benzolring  dieser  Sinken  der  Werte 
der  Konstanten  bewirkt  (Benzoesäure  i=0-0060,  Picolinsäure  ft=0-0003, 
Nicotinsäure  Ä;  =  0-00137,  Isonicotinsäure  ft  =  0-00109). 

Tab.  48-    Mesomethylthiazoldicarboiisäure  C.ZEi.JV.S.tCOsir),. 


98-85 

317-5 

88- 

197-7 

332-9 

m- 

395-4 

343-2 

96- 

790-8 

3.51 -3 

98- 

1581-6 

355 

99- 

3163-2 

852-5 

98- 

fc  =  7. 

Das  Verhalten  dieser  Dicarbonsäure  ist  äusserst  auffallend,  denn 
es  ist  vollkommen  gleich  dem  einer  äusserst  starken  einbasischen  Säure, 
von  einer  Teilnahme  des  zweiten  Wasserstoffatoms  an  der  Dissociation 
ist  nicht  das  Geringste  zu  spüren. 

Eine  genügende  Erklärung  kann  nach  Untersuchung  so  weniger 
Abkömmlinge  dieser  noch  wenig  erforschten  Körperklasse  für  diese 
Thatsaohe  noch  nicht  gegeben   werden;  wahrscheinlich  wird  das  direkt 
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neben  dem  Stickstoff  sitzende  Carbosjl  bei  den  basischen  Eigenschaften 
des  letzteren  anr  Bildung  einer  Art  inneren  Salzes  mit  dem  Stickstoff 
verwendet  und  so  an  der  Teilnahme  der  Dissociation  verhindert;  seine 
negativen  Eigenschaften,  vereint  mit  denen  des  dem  ^-Carbosyl  auf  der 
anderen  Seite  benachbarten  stark  negativen  Schwefels,  veranlassen  jedoch 
das  j9-Carboxyl  -zu.  der  äusserst  starken  Wasserstoffabspaltung. 

Anhangsweise  teile  ich  noch  meine  Messungen  an  einer  Säure  mit, 
die  sich  in  keines  der  bisher  angeführten  Gebiete  einreihen  lässt,  an 
der  Benzilsäure.  Das  Präparat  wurde  mir  von  Herrn  Lauenatein 
mitgeteilt, 

Tab.  49.     Benzilsäure  (C\H^\-..-aiOH)CO.JL 


■2H 

69-01 

19 -72 

0. 

■  52 

93-63 

26-75 

0- 

■04 

124-0 

35-43 

Ü- 

•08 

IBM 

46-03 

0- 

•  Iß 

203-4 

58-11 

0- 

/»fC- 

-350. 

fc  = 

=  0-092. 

■091 


Die  Benzilsäure,  eine  Diphenylglycolsäure,  zeigt  entsprechend  der 
stark  negativen  Natur  der  beiden  eingetretenen  Phenylgruppen  der 
Glycolsäure  (Jt^  0-0152)  gegenüber  eine  höhere  Konstaute. 

Herr  Prof.  Ostwald  untersuchte  eine  Monophenylglycolsaure,  deren 
Phenyl  jedoch  nicht  direkt,  sondern  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs 
der  Hydroxylgruppe  an  Kohlenstoff  gebunden  war.  Ihre  Konstante  wurde 
zu  ^^=^0-0756,  also  etwa  fünfmal  so  gross  als  die  der  Glycolsäure  ge- 
funden, während  Benzilsäure  sechsmal  besser  leitet  als  letztere.  Zwei, 
wenn  auch  an  anderer  Stelle  eingetretene  Phenyle  veranlassen,  wie  zu 
erwarten,  eine  beträchtlichere  Steigerung  der  Konstanten. 

Leipzig,  11.  chcciisclies  Laboratorium. 
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über  die  Dampfspannung  essigsaurer  Lösungen, 

Von 
F.  M.  Baoult  und  A.  Becoura. 

(Mit  ZuBtimmung  der  Verfasser  übersetzt  von  J.  H.  van't  Hitfl',1 

Bei  dieser  Untersuchung  wurde  von  uns  die  „dynamische  Methode" 
bevorzugt,  welche  sich  auf  Siedepunktsbeobachtung  bei  bestimmtem  Druck 
gründet.  Die  angewandte  essigsaure  Losung  befindet  sich  in  einem 
gläsernen  Siedegefäss,  welches  die  Form  eines  Rundkolbens  hat  und 
durch  ein  oben  seitlich  angebrachtes  Rohr  mit  einem  Rückflusskühler 
verbunden  ist.  Der  Thermometerkörper,  zur  Regulierung  des  Siedens  von 
wasserstoffhaltigem  Palladium  umgeben,')  ist  in  die  Flüssigkeit  unter- 
getaucht. Das  Thermometerrohr  ist  im  Kolbenhals  vermittelst  eines  cen- 
tral durchbohrten  Korkes  festgehalten.  Bei  dieser  Versuchsanordnung 
wird  bei  atmosphärischem  Druck  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Tempera- 
tur der  siedenden  Flüssigkeit  beobachtet.  Unter  diesen  Bedingungen 
wird  die  Dampfspannung  der  Lösung  {f)  durch  das  Barometer  und  die 
der  reinen  Essigsäure  (/■), durch  eine  im  voraus  hergestellte  Tabelle  an- 
gegeben.    Diese  Tabelle  sei  hier  vorgeführt: 

Dampfspannungen  der  Essigsäure  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
Temperatur    Spannung        Temperatur    Spannung        Temperatur    Spannung 
115"  700-i;  119"  792-8  122»  871 -Ü 

116"  722.5  121)"  81Ö-5  lüä"  898-2 

117"  745-2  121"  844-2  124"  S25-Ö 

118»  7(!8-4 

Besondere  Sorgfalt  wurde  der  Vermeidung  der  Nullpunktsverschie- 
bung beim  Thermometer  während  der  Versuche  gewidmet,  und  der  nicht 
untergetauchte  Teil  des  Thermometerrohres  genau  in  Rechnung  gezogen. 
Zur  Prüfung  dieser  Methode  haben  wir  dieselbe  gleichzeitig  mit 
der  „statischen"  nur  Bestimmung  der  Spannungsabnahme  an  zwei  Lö- 
sungen, von  resp.  Benzoe-  und  Salicylsäure  in  Eisessig,  in  der  Nahe 
von  100"  benutzt  Die  durch  beide  Methoden,  erhaltenen  Resultate 
stimmen  bis  auf  '/so  überein. 

')  Journal  de  Phyeiijue,  2.  serie.  8.   Janvier  1889. 
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Die  dynamische  Methode,  so  ausgefiilirt,  giebt  nur  mit  ziemlich 
konzentrierten  Lösungen  befriedigende  Resultate,  Jedoch  ist  es  unter 
Zuhilfenahme  einiger  mit  gleichartigen  Lösungen  angestellten  Boobach- 
tungen  möglich,  wie  der  eine  von  uns  anderweitig  angegeben,  die  Span- 
nungsverminderuiig  für  sehr  verdünnte  Lösungen  zu  berechnen. 

Der  eine  von  uns  hat  gezeigt,  ^)  dass  bei  folgender  Bezeichnungs- 
weise: 

f  Dampfspannung  des  reinen  Lösungsmittels  bei  t, 
f  „  der  Lösung  bei  derselben  Temperatur, 

P  Gewicht  der  in  100  g  Lösungsmittel  gelösten  Substanz, 
M  Molekulargewicht  des  gelösten  Körpers, 
-M"  „  „    Lösungsmittels, 

annähernd  folgende  Beziehung  für  sehr  verdünnte  Lösungen  zutrifft: 

m(f-r)M_ 

h  ist  eine  für  jedes  Lösungsmittel  bestimmte  Konstante,  im  allgemeinen 
unweit  1 ,  welche  bei  den  zwölf  bis  jetzt  untersuchten  Lösungsmitteln 
sich  zwischen  0-96  und  1-09  ergab;  im  Mittel  1'05.  Allein  bei  An- 
wendung der  Essigsäure  als  flüchtiges  Lösungsmittel  haben  wir  neulich 
gefunden,  dass  der  Wert  von  h  ausnahmsweise  sehr  weit  von  diesem 
Mittel,  wenigstens  scheinbar,  abliegt. 

Thatsächlich  zeigen  dies  die  unten  angeführten  /c-Werte,  welche 
wir  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Lösungen  verschiedener  relativ 
nichtflüchtiger  Körper  in  Essigsäure  beim  Sieden  erhielten.  Diese  Werte 
beziehen  sich  auf  sehr  verdünnt  gedachte  Lösungen.  Sie  wurden  be- 
rechnet, indem  in  die  Formel  (a)  M'^60  eingeführt  wurde;  was  darauf 
hinauskommt,  dass  man  das  physikahsche  Molekül  der  flüssigen  und 
dampfförmigen  Essigsäure  als  aus  einem  einzigen  chemischen  Molekül, 
C^H^O^,  bestehend  annimmt. 
Körper,  welche  in  Essigsäure  gelöst  wurden:  k 


NitronaphtaliQ 

C,„H,WO,  =  173 

l-(>3 

Monobrom  kampfei 

r     C.„ff,6Bi-0  =  231 

l-(!3 

CiaÜfioO       =182 

1-1)8 

Pikrinsäure 

C.H^N^O,  =229 

1.60 

Salicylsäure 

G,HsO^        —138 

1.6Ü 

Benzoesäure 

aS^O,        =122 

1-59 

1-57 

Kaliumacotat 

KC^H^O     =    98 
fc  im 

188T;  Anü.  de  Cliimii 

1-&7 

Mittel 
(  et  de 

1.61 

')  Comptes  rendus,  23.  mai 

Phjs,  (6) 
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Die  so  erhalteneo  ft -Werte  sind  also  bei  Lösuiigeii  in  Essigsäure  immer 
unweit  1-6,  und  entfernen  sich  von  der  Einheit  bedeutend  mehr  als 
sämtliche  andere.  Diese  ausnahmsweis  grosse  Abweichung  ist  durch 
den  bedeutsamen  Fehler  veranlasst,  welchen  wir  ohne  Zweifel  bei  der 
Annahme  machen,  dass  die  Essigsäure  als  Flüssigkeit  ein  physikalisches 
Molekül  besitzt,  dessen  Gewicht  {M')  mit  demjenigen  des  chemischen 
Moleküls  (60)  zusammenfällt.  Allem  Anschein  nach  ist  bei  bestimmter 
Temperatur  das  physikalische  Molekül  eines  Körpers  als  Flüssigkeit  und 
als  gesättigter  Dampf  dasselbe.  Ist  solches  thatsÜchlich  der  Fall,  dann 
ist  das  Gewicht  M'  des  physikalischen  Moleküls  bei  flüssiger  Essigsäure 

gleich  60Xn7J7i  also ^^ 97  zu  nehmen,  als  dasselbe  wie  beim  gesättigten 

Dampf.  (Die  Zahl  3'35  ist  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei  118", 
und  2-08  die  normale,  nach  den  bekannten  Versuchen  von  Cahours.) 
Wird  dann  auch  in  die  Formel  (a)  statt  M'=QO  M'=97  eingeführt, 
so  verschwindet  die  Abweichung  und  man  erhält  auch  für  die  Essig- 
säure annähernd  h^^i,  wie  für  die  Mehrzahl  der  anderen  flüchtigen 
Lösungsmittel.  Die  Ausnahme  ist  also  durchaus  scheinbar  und  steht 
mit  der  anormalen  Dichte  des  Essigsäuredampfes  in  Zusammenhang, 


Ich  habe  die  Herren  Raoult  und  Recoura  gebeten,  mir  die 
Mitteilung  ihrer  Resultate  zu  gestatten,  um  damit  eine  Berechnung 
zu  verbinden,  die  vielleicht  für  die  Theorie  der  Lösungen  einiges  Inter- 
esse bat. 

Früher ')  wurde  zur  Verbindung  von  Molekulargewicht  (M')  des 
Lösungsmittels  und  Spannungsabnabme  durch  gelöste  Körper  folgende 
Formel  entwickelt: 

/■  — 15^  — 1 

worin  K  die  sog.  molekulare  Dampfdruckvermindening  für  verdünnte 
Lösungen  vorstellt,  also: 

(in  obigen  von  Raoult  gewählten  Bezeichnungsweisen).  Der  Wert  von 
h,  welchen  Raoult  zwischen  0-96  und  1-09  findet,  vrärde  also  nach 
dieser  Formel  gleich  1  sein,  zeigt  sich  aber  für  obige  essigsaure  Lö- 
sung gleich  161. 
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Zur  Beurteilung  dieser  Abweichung  vom  Standpunkt  der  Theorie 
über  verdünnte  Lösungen  spi  die  Ableitung  der  obigi^n  Formel  in  ver- 
einfachter Weise  hier  wiederholt. 

Als  Grundsatz  sei  dabei  benutzt,  daas  die  freie  Energie  eines  Kör- 
pers dieselbe  ist,  ob  er  als  Flüssigkeit  (resp.  Lösung)  oder  als  damit 
in  Gleichgewicht  beündlicher,  also  gesättigter  Dampf  vorhanden  ist. 
Daraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  Änderung  der  freien  Energie  die- 
selbe sein  muss,  falls  man  von  Essigsäure  als  Lösungsmittel  zur  Essig- 
saure als  solcher  übergeht,  oder  vom  genannten  Körper  als  Dampf  von 
der  Tension  f  -sa  f. 

Bei  der  orstbezeichneteu  Änderung,  wo  also  die  flüssige  Saure  der 
Lösung  in  reversibler  Weise  zu  entnehmen  ist,  findet  eine  Zunahme 
der  freien  Energie  2  T  statt,  ^)  falls  es  sich  um  die  Menge  handelt,  worin 
ein  Kilogrammmolekül  des  gelösten  Körpers  vorhanden  ist,  also  für  eine 

Menge  M  -^  \    für   das  Molekulargewicht  in  Ä""  =  ilT   stellt  sich  dies 

Bei  der  Tensionsänderung  im  Dampf  von  f  za  f  kommt  auf  die 
molekulare  Menge,  falls  normale  Dichte  besteht,  eine   Energiezunahmo 


hinauskommt.     Ist  jedoch 


die  Dichte  die  1-61  fache,  so  wird  dieser  Wert  auf  —^^■y-^-—-  herab- 
gesetzt. 

Die  notwendige  Gleichheit  heider  Energiezunahmen  führt  also  zu: 

^2TM,P_2T{f~f) 
m'M  '^      1.61  f"' 

woraus  h=  -^-,-  =  1-61     falls     K^'~. ^  M. 

Das  ist  also  ganz  die  von  Raoult  und  Rououra  gefundene  Abweichung. 
Nur  folgt  aus  dieser  Übereinstimmung  nicht,  dass  auch  der  flüssigen 
i  anormale  Molekulargewicht  zukommt. 
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Die  Struktur  krystallinischer  Flttssigteiten. 

Von 
O.  Iieliniaiui. 

(Mit  15  Figuren  im  Text.) 

In  einem  unlängst  erschienenen  Aufsatze  *)  habe  ich  Beobachtungen 
mitgeteilt,  welche  zu  der  Annahme  führten,  dass  Krystalle  existieren, 
deren  Äggregatzustand  nahezu  oder  ganz  flüssig  ist.  Veranlasst  durch 
diesen  Aufsatz  hatte  Herr  Professor  Dr.  Gattermann  in  Heidelberg 
die  Freundlichkeit  mir  mitzuteilen,  dass  von  ihm  bei  Azoxyphenetol, 
Azoxyanisol  und  einem  dritten  von  letzterem  durch  Ersatz  einer  CH^- 
durch  eine  CgB^-Gruppe  unterschiedenön  Körper  ganz  analoge  Be- 
obachtungen gemacht  worden  seien  und  somit  vermutlich  wohl  auch  die 
Ursache  dieselbe  sei.  Er  ermöglichte  mir  zugleich  durch  Übersendung 
von  Proben  der  drei  Körper  seine  Wahrnehmungen  zu  bestätigen  und 
über  die  Struktur  der  sonderbaren  Krystalle  eingehendere  Studien  zu 
machen.  So  gelang  es,  manche  Punkte,  die  bei  der  früheren  Unter- 
suchung dunkel  geblieben  waren,  aufzuklären  und  eine  der  Wirklichkeit 
wohl  ziemlich  nahekommende  Vorstellung  über  die  Struktur  der  krystal- 
linisch-flüssigen  Gebilde  zu  erhalten. 

Zur  Untersuchung  der  Struktur  eines  Krystalls  dient  bekanntlich 
in  erster  Linie  das  Verhalten  im  polarisierten  Licht  zwischen  gekreuz- 
ten Nicols.  Ein  doppeltbrechender  Krystall  erscheint  hierbei  bei  Dreh- 
ung um  360*  viermal  hell  und  dunkel  und  die  Diagonalen  der  Nicols 
bei  der  Dunkelstellung  geben  die  Axen  der  betreffenden  Schnittellipse 
der  Ebene  der  Krystalltafol  mit  dem  Elastizitatsellipsoid,  Man  kann  so 
leicht  feststellen,  ob  diese  sogenannten  Auslöschungsrichtungen  an  jedem 
Punkte  dieselben  sind  oder  nicht,  ob  also  der  Krystall  ein  einziges  In- 
dividuum ist  oder  ein  Aggregat  von  mehreren,  und  in  besonders  ein- 
fachen Fällen  gelingt  os  ohne  weiteres,  hiernach  auch  die  Richtung  der 
Krystallaxen  zu  bestimmen. 

Um  nun  jene  krystallinisch- flüssigen  Gebilde  in  ähnlicher  Weise 
untersuchen  zu  können,  war  es  nötig,  sie  in  Form  isolierter  Tropfen  zu 
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erhalten.  Dies  gelang  leicht  durch  Zusatz  eines  Lösungsmittels,')  in 
welchem  sie  sich  in  der  Wärme  auflösten  und  beim  Abkühlen  in  Form 
vereinzelter  Tröpfchen  ausschieden.  Wurde  dann  die  Temperatur  kon- 
stant gehalten,  so  dass  die  Tröpfchen  nicht  zur  gewöhnlichen  fest- 
krystallinischen  Modifikation  erstarrten,  sondern  ungeändert  blieben,  so 
konnte  man  leicht  in  den  verschiedensten  Stellungen  ihr  Verhalten  im 
polarisierten  Licht  beobachten  und  die  Lage  der  Auslöschungsrichtun- 
gen für  jeden  Punkt  ermitteb,  sowohl  im  Normalzustände  wie  auch 
nach  beliebiger  Deformation,  Zerteilung  oder  Verschmelzung. 

Es  ergab  sich,  dass  ringsum  freie  Tröpfchen  vollkommene  Kugel- 
gestalt haben  und  nach  beliebiger  Formänderung  sich  selbst  überlassen 
dieselbe  wieder  annehmen,  ganz  wie  Plateau's  bekannte  öltropfen  in 
einem  spezifisch  gleichschweren  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser. 

Von  gewöhnlichen  Flüssigkeitstropfon  unterscheiden  sich  die  Kry- 
stalltropfen  aber  dadurch,  dass  sie,  ähnlich  wie  Krystalle,  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols  hell  und  dunkel  werden,  doch  nicht  an  allen  Stellen 
gleichmässig,  sondern  beispielsweise  so,  dass  sie  ein  schwarzes  Kreuz 
auf  hellem  Grunde  erkennen  lassen,  wie  centralfaserige  Krystallaggre- 

den  Figuren  1  und  2  angedeutete 
wenn  mau  sich  in  jedem  Punkt  das 
optische  Elastizitätseliipsoid 
konstruierte,  die  einen  Axen 
dieser  Ellipsoide  sich  zu  den 
gezeichneten  Kurven  zusam- 
mensetzen würden,  oder  wenn 
man    sich    die    Tropfen    aus 


kleinen    einaxigen    Krystall- 
n  ad  eichen 


Fig.  1,  Fig.  2. 


dächte,  diese  in  Reihen  angeordnet  sein  müssten,  welche  die  Ver- 
bindungelinien zwischen  zwei  diametral  gegenüberliegenden  Punkten 
auf  der  Kugel  bilden,  die  kurz  die  Pole  des  Krystalltropfens 
heissen  mögen.  Vom  Standpunkte  der  Molekulartheorie  müssen  also 
die  Tropfen  so  zusammengesetzt  gedacht  werden,  dass  die  Molekular- 
axen  sich  in  die  in  Fig.  1  und  2  dargestellten  Kurven  anordnen,  die 
ganz  den  Kurven  entsprechen,  welche  sie  einnehmen  würden,  wenn  die 
Kugel  aus  Stahl  bestände  und  an  den  beiden  Polen  nord-  bezw.  süd- 
magnetisch wäre,  oder  wenn  die  Kugel  ein  pyroelektrischer  KrystaU  mit 


')  Öevrübnlich  wurde  Colophonium  oder  Canadabalsam  benutzt. 
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nur  zwei  punktförmigen  Polen  wäre.  Die  gleichen  Kurven  deuten  auch 
an,  wie  die  elektrischen  Ströme  verlaufen  würden,  wenn  die  Kugel  ganz 
aus  Kupfer  bestände  und  durch  den  einen  Pol  der  Strom  hinein-,  zum 
andern  hinausgeleitet  würde,  oder  wie  sich  das  Wasser  bezw.  die  Wärme 
bewegen  würden,  wenn  die  Kugel  poröses  Erdreich  bezw.  ein  Leiter  der 
Wärme  wäre,  mit  einem  Worte  es  sind  die  Kurven,  welche  der  Diffe- 
rentialgleichung J*M^O  entsprechen. 

Welche  Kraft  nötigt  nun  aber  die  Moleküle,  diese  Lagen  einzu- 
nehmen? Eine  Art  elastischer  Kraft  kann  es  nicht  sein,  denn  bestände 
eine  solche,  so  könnten  die  Tropfen  unter  dem  Einfluss  der  jedenfalls 
sehr  schwachen  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  gegen  das  fast 
gleichartige  flüssige  Lösungsmittel  nicht  vollkommene  Kugelgestalt  an- 
nehmen. Auch  andere  Gründe  sprechen  dagegen.  Alle  Körper,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  kontinuierlich  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  überzugehen,  d.  h.  in  den  Zustand,  für  welchen  die  Elasti- 
zitätsgrenze (die  grösste  auf  die  Dauer  zulässige  Schubkraft  pro 
Flächeneinheit)  =^0  ist,  zeigen  weit  über  diesen  kritischen  Punkt  hin- 
aus noch  so  starke  innere  Reibung  (z.  B.  Pech),  dass  man  sie  im  ge- 
wöhnlichen Leben  geradezu  für  fest  hält  und  ungemein  lange  Zeit  dazu 
nötig  wäre,  wenn  man  abwarten  wollte,  bis  sie  allein  durch  Wirkung 
der  Oberflächenspannung  aus  irgend  einer  anderen  Form  zur-  Kugel 
umgestaltet  würden.  Bei  den  fraglichen  Präparaten  geschieht  diese 
Umformung  so  rasch,  dass  man  schon  ohne  weitere  Messung  behaupten 
kann,  die  innere  Reibung  sei  nicht  viel  grösser,  als  die  von  gewöhn- 
lichem Olivenöl,  und  dass  einer  solch  leichtflüssigen  Flüssigkeit  noch 
vollkommene  Verschiebungselastizität  zukommen  soll,  erscheint  höchst 
unwahrscheinlich. 

Ausser  der  Elastizität  kann  aber  nur  noch  die  Oberflächenspannung 
in  Betracht  kommen.  Kann  nun  aber  durch  diese  allein  erklärt  wer- 
den, dass  die  Moleküle  die  gedachte  Stellung  nicht  nur  im  Momente 
ihrer  Ausscheidung  aus  dorn  Lösungsmittel  annehmen,  sondern  auch 
beibehalten  bezw.  wieder  annehmen  nach  jeder  beliebigen  noch  so  weit 
gehenden  Deformation?   In  der  folgenden  Weise  dürfte  es  möglich  sein. 

Man  denke  sich  zunächst  die  Moleküle  wie  bei  Bildung  eines  festen 
Krjstalls  parallel  nebeneinander  gelagert,  etwa  zu  einem  würfelförmigen 
Körper  alcd.  Die  Oberflächenspannung  an  den  verschiedenen  Seiten- 
flächen dieses  Würfels  ist  dann  offenbar  nicht  gleich,  sondern  auf  ah, 
da  dort  die  Moleküle  näher  bei  einander  sind,  grösser  als  auf  ac.  Diese 
Anordnung  kann  also  nicht  stabil  sein,  es  müssen  sich  die  Flächen  ah 
und  cd  zusammenziehen,  dagegen  ac  und  hd  ausdehnen,  bis  die  Ober- 
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flächeospannung  alleothalben  auf  der  Oberfläche  den  gleichen  Wert  be- 
sitzt, und  zwar  den  kleinsten  möglichen,  d.  h.  bis  die  Moleküle  daselbst 
alle  so  gelagert  sind,  wie  an  den  Flächen  ac  und  hd.  Dies  ist  erreicht, 
wenn  die  Struktur  die  in  den  Figuren  1  und  2  dargestellte  gewor- 
den ist. 

Hiergegen  lässt  sich  zweierlei  einwenden:  1)  Wesshall)  nehmen  die 
Moleküle  anfänglich  die  regelmässige  Stellung  Fig.  3  an,  da  doch  keine 
elastische  Kraft  sie  in  diese  Anordnung  hineinzwängt?  2)  Wesshalb 
folgen  die  Moleküle  im  Innern  der  Drehung,  welche  die  Oberflächen- 
spannung den  Molekülen  der  äussersten  Schicht  mitteilt? 

Zur  Beseitigung  die- 
111  I M  I  i  1 1 1 1  i  n  1 1 1 1 1 1 1        ser  Einwände,  sowie  zur 

11'  1 1 1 1 1 1 1  ijfil  1 1 1 1 1 1 1        Erklärung  der  Erschei- 

III  IUI  1 1 1  M  I  IUI  N  III         nuDgen,diesichbeimZu- 

[I!  ~~zi:EzEz        sammenfliessen     zweier 

III  E  E  r  ^^  E  z  z         Krystalltropfeu    zeigen, 

'  "  —  =  z:  E  H  r  E  E         ist  es  nötig,  noch  eine 

^  "  ganz    neue    Art   Ober- 

.  ^8-  ^-  ^'8'  ^-  flächen  Spannung    anzu- 

nehmen, die  nicht  an  der  äusseren  Oberfläche  auftritt,  sondern  im  In- 
nern, da  wo  zwei  Teile  der  Flüssigkeit  mit  verschiedener  Struktur 
(Orientierung  der  sie  zusammensetzenden  Moleküle)  aneinander  grenzen. 
Sei  ab  Fig.  4  eine  derartige  Fiäohe,  oberhalb  deren  die  Axen  der 
Moleküle  zu  ihr  senkrecht  stehen,  während  sie  unter  ihr  parallel  lau- 
fen, so  ist  schon  aus  dem  vorhergehenden  ersichtlich,  dass,  wenn  der 
obere  Teil  Ä  der  Flüssigkeit  nicht  vorhanden,  somit  ab  äussere  Ober- 
fläche wäre,  die  Spannung  längs  derselben  einen  kleineren  Wert  hätte, 
als  wenn  umgekehrt  S  fehlte  und  a&  äussere  Oberfläche  von  Ä  wäre. 
Sind  nun  A  und  B  gleichzeitig  vorhanden,  so  heben  sich  die  beiden 
Wirkungen  nicht,  sondern  es  entsteht  eine  innere  Oberflächenspan- 
nung, wie  sie  kurz  bezeichnet  werden  mag,  ganz  ähnlich  wie  z.  B.  an 
der  Grenze  von  Öl  und  Wasser  eine  Oberflächenspannung  entsteht,  die 
kleiner  ist  als  diejenige  an  der  äusseren  Oberfläche  von  Öl  sowohl,  wie 
auch  die  an  der  äusseren  Oberfläche  von  Wasser. 

Es  möge  nun  B  irgend  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  sein,  welche 
nicht  normal  orientiert  in  eine  grössere  Menge  krystallinischer  Flüssig- 
keit eingeschlossen  ist,  dann  wird  offenbar  ganz  wie  bei  einem  Tropfen 
Öl  in  Wasser  die  innere  Oberflächenspannung  an  der  Oberfläche  von  B 
Kur  Wirkung  kommen  und  solange  Strömung  in  B  verursachen,  bis  sie 
ein  Minimum  geworden  ist,  da  bekanntlich  Gleichgewicht  immer  dann 


Hosted  by 


Google 


Bie  Struktur  krystallinisclier  Flüssigkeiten.  431 

eintritt,  wenn  die  potentielle  (Oberflächen-)  Energie  so  klein  wie  mög- 
lich geworden  ist.  Der  kleinste  mögliche  Wert  der  inneren  Oberflächen- 
Bpannung  wird  aber  dann  erreicht,  wenn  die  Moleküle  parallel  orientiert 
sind,  denn  dann  heben  sich  die  Wirkungen  von  A  und  jß  vollständig 
auf,  die  innere  Oberflächenspannung  ist  ^=  0. 

Wenn  also  bei  der  Bildung  eines  Krystalltropfens  sich  neue  Mole- 
küle nicht  in  paralleler  Stellung  angelagert  haben,  so  kann  kein  Gleich- 
gewicht bestehen,  sondern  es  wird  solange  Bewegung  eintreten,  bis  die 
Parallelstcllung  vollkommen  erreicht  ist. 

Auf  gleiche  Weise  lässt  sich  der  zweite  obige  Einwand  beseitigen; 
denn  sind  die  Moleküle  der  äusseren  Oberfläche  durch  die  äussere 
Oberflächenspannung  in  der  gedachten  Weise  dem  Minimum  derselben 
entsprechend  eingestellt,  so  sind  die  inneren  Moleküle  durch  die  nun- 
mehr auftretende  innere  Oberflächenspannung  genötigt,  den  äusseren  zu 
folgen  und  sich  in  die  beschriebeneu  Kraftlinien  zwischen  den  beiden 
Polen  einzustellen.  Die  Form  dieser  Kraftlinien  ergiebt  sich  iu  den 
erwähnten  analogen  Fällen  aus  dem  sogenannten  Kontinuitätsprinzip, 
dass  von  der  einen  Seite  in  irgend  ein  Volumelement  ebensoviel  Flüs- 
sigkeit, Wärme,  Elektrizität,  elektrische  oder  magnetische  Kraft  eintre- 
ten muss,  als  auf  der  anderen  Seite  austritt.  Die  nähere  Betrachtung 
dürfte  ergeben,  dass  hier  dasselbe  Prinzip  auf  die  innere  Oberflächen- 
spannung zur  Anwendung  kommt,  die  in  der  Äquatorialebene  ^=  0  ist, 
gegen  die  Pole  hin  aber  immer  mehr  anwächst,  indess  in  geaetzmässiger 
Weise,  so  dass  der  „Kraftfluss"  der  inneren  Oberflächenspannung  (analog 
dem  Kraftfluss  der  elektrischen  und  magnetischen  Kräfte)  für  je  zwei 
entgegengesetzte  Seiten  eines  Volumelements  derselbe  ist.  Im  folgenden 
nenne  ich  deashalh  die  die  Pole  verbindenden  Kurven,  welche  die  innere 
Struktur,  die  Anordnung  der  Moleküle  bestimmen,  ganz  der  in  der 
Lehre  von  der  Elektrizität  und  dem  Magnetismus  üblichen  Terminologie 
entsprechend  die  „Kraftlinien". 

Die  angestellten  Beti'achtungen  setzten  stillschweigend  eine  von  der 
Kugelform  abweichende  Form  der  Moleküle  oder  ihrer  Wirkungssphäre 
voraus.  Besitzt  also  eine  Flüssigkeit  solche  Krystallkraftlinieu  nicht,  so 
wird  man  umgekehrt  hiernach  schliessen  müssen,  dass  die  Wirkungs- 
sphäre ihrer  Moleküle  weit  weniger  von  der  Kugelform  abweicht, 
wobei  übrigens  zu  berücksichtigen  ist,  dass  die  Wahrnehmung  der 
Krystallkraftlinieu  nur  mittelst  der  Polarisationserseheinungen  möglieh 
ist,  also  bei  schwacher  Doppelbrechung  oder  regulär  kryatallisierten 
Flüssigkeiten  überhaupt  unmöglich  wird,  so  dass  aus  der  Unsichtbarkeit 
nicht  auf  das  Fehlen  der  Linien  geschlossen  werden  kann. 
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Unsere  Betrachtungen  ermöglichen  ferner,  bis  zu  gewissem  Masse 
das  Verhalten  der  Krystalltropfen  bei  ihrer  Deformation,  Teilung  und 
Verschmelzung  voraus  zu  bestimmen.  Die  genaue  Berechnung  würde  in 
der  Weise  anzustellen  sein,  dass  man  zunächst  die  durch  die  äussere 
Oberflächenspannung  bedingte  Form  der  Oberfläche  sowie  die  Lage  der 
Pole  feststellt,  wodurch  dann  die  nötigen  Grenzbedingungen  gegeben 
sind,  um  durch  Integration  der  Differentialgleichung  J^u  =  0  auch  die 
Richtung  und  Verteilung  der  Kraftlinien  im  Innern  zu  bestimmen.  Auch 
ohne  Rechnung  durch  einfache  Überlegung  kann  ungefähr  ermittelt 
werden,  wie  sich  die  inner«  Struktur  in  Yerschiedenen  einfachen  Fällen 
gestalten  wird, 

1)  Piessung  eines  Tiopfens 

Wird  ein  Tiypfen  in  der  Stellung  Fig  1  zwischen  ?v,'-i  Cxlasplatten 
(Objekttrigei  und  Deckglas  des  Miktoskops)  gepresst,  so  veiwandelt  er 


sich  in  eme  lunde  Scheibe,  welche  von  der  Seite  gesehen  m  Fig  5 
daigestellt  ist,  und  zwai  unter  dci  Annahme,  dass  die  Pole,  von  denen 
nui  der  eine  sichtbar  ist,  ungeandert  bleiben  Die  Figur  laast  Pt- 
kennen,  dass  die  entspiechende  Anordnung  dei  Kiafthnien  nicht  nitui- 
lich  ist,  es  wild  sich  vielmehr  der  punktförmige  Pol  in  einen  lineaien 
Fig  6  verwandeln  müssen,  so  dass,  von  oben  gesehen  die  Krafthnien 
a  ^  den  m  Fig  7  daigLstellten  Vei- 

lauf  nehmen  bei  wekbei  die 
hneaien  Pok  a  und  ö,  um  sie 
besser  hervortreten  zu  lassen, 
stärker  gezeichnet  sind,  als  die 
übrigen  Konturen.  Je  stärker 
der  Druck  wird,  um  so  mehr 
verlängern  sich  a  und  l,  bis 
'^'  '^'  schliesslich  die  Form  Fig.  8  er- 

reicht wird,  welche  man  bei   sehr  dünnon  Schichten  des  Präparate  in 
der  That  vorherrschend  antrifft. 

Bei  Pressung  in  der  Stellung  Fig.  2  müsste,  wenn  die  Pole  un- 
verändert punktförmig  bHeben,  der  Verlauf  der  Kraftlinien  der  in  Fig.  9 
im   Durchschnitt  gezeichnete  sein,  der  wieder  unnatürlich  ist,    da  die 
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Lere  Ob ei flach enspannung  nicht  imstandG  ist,  so  stiike  \  ei- 
biegungen  dei  MolLkularhiiioo  zu  erzeugen  Es  muss  sich  yh  Imehi  piit- 
weder  der  obere  oder  untere  Pol  in  eine  Linie  auflösen,  die  der  Sym- 


^^^^ 


=^ 


Fig.  9. 


Fig.  10. 


?s,   wie   Fig.  10   im 
Verlauf  der  Kraft- 


metrie  entsprechend  sich  zum  Kreise  schliessen  i 
Durchschnitt  zeigt.  Von  oben  gesehen  würde  d' 
Union  wieder  radial,  wie  bei  Fig.  2,  erscheinen. 

2)  Teilung  eines  Tropfens. 

Lässt  man  einen  fremden  Körper,  z.  B.  eine  Luftblase  in  einen  so 
zwischen  zwei  Glasplatten  gepressten  Tropfen  eindringen,  so  kann  derselbe 
unter  Umständen,  wie 
dieFigurenllundl2 
andeuten,  dadurch 
nach  und  nach  in 
zwei  getrennte  Trop- 
fen zerschnitten  wer- 
den. Eine  ähnliche 
Teilung  kann  natür- 
lich noch  auf  ver- 
schiedene andre  Wei- 
sen, z.  B.  durch  Lang- 
strecken und  Auf- 
lösen des  mittleren 
Teils  durch  Erwär- 
men u.  s.  w.  bewirkt 
werden. 

3)  Voreinigung  zweier  Tropfen. 

Beim  Zusammenfli essen  zweier  Tropfen  wird  sich  zunächst  infolge 
der  relativ  starken  äusseren  Oberflächenspannung  ein  einziger  vollstän- 
dig runder  Tropfen  bilden,  in  welchem  aber  die  Kraftlinien  noch  nicht 
die  definitive  Lage  haben,  die  durch  die  relativ  schwache  innere  Ober- 
flächenspannung erst  allmählich  hergestellt  werden  kann.  Nach  erfolg- 
tem Zusammenflicssen  beobachtet  man  daher  laugsame  Strömungen  im 
Innern,  die  erst  verschwinden,  wenn  sich  aus  dem  zunächst  vierpoligen 
,en   Tropfen   ein   einheitlicher   mit   nur  zwei   Polen  ge- 

f.  plij-sik.  Chemie.  V.  -lg 


Fig.  12. 
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bildet  hat.  Die  Strömungen  entsprechen  ganz  den  zu  erwartenden  Dif- 
ferenzen der  inneren  Oberflächenapannung.  Einige  besonders  einfache 
Fälle  sind  in  den  Figuren  13,  14  und  15  wiedergegeben  und  zwar  so, 
dass  jeweils  die  Figur  links  die  Tropfen  vor  dem  Zusammenfliessen 
andeutet,  die  Figur  in  der  Mitte  die  Kraftlinien  uomitteibar  nach  er- 


Fig.  15. 


folgter  Vereinigung,  die  Figur  rechts  dieselben  kurz  vor  Herstellung 
des  definitiven,  einheitlichen  Zuatandes.  Mit  x  sind  jeweils  die  Stel- 
len stärkster  innerer  Oberflächenspannung  bezeichnet,  mit  p  diejenigen 
schwächster  und  die  Pfeile  deuten  den  entsprechenden  Verlanf  der 
inneren  Strömung  an. 

Derartige  Fälle  der  Vereinigung  von  zwei  oder  mehr  Kry stall- 
tropfen zu  einem  einzigen  lassen  sich  natürlich  ins  Endlose  variieren. 
Die  angegebenen  Beispiele  dürften  genügen,  den  Verlauf  des  Prozesses, 
so  wie  er  in  Wirklichkeit  stattfindet,  sowie  auch  die  Erklärung  durch 
die  gemachten   Annahmen  klarzustellen.     Beobachtet  man   die  Tropfen 
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Lei  der  \eieinigung  stitt  im  pohi werten  Liihte  zwischen  gekituzten 
Nicols  im  gewohiilichen  unpoUi  isiei  ten  Licht  sr  bomerkt  man  kaum 
einen  Uiiteischied  gegenüber  dem  Zusimmenfliesiaeii  gewohnlaher  Ol 
tropfen.  Auffallend  ist  nur  dass  jedei  Tropfen,  namcnthch  in  dem  zu 
sammengediuckten  Zustande,  eigeutumbche  ^e^teJiung  der  Beleuchtung 
zeigt.  So  erscheint  beispieUweise  ein  in  det  Stellung  Fig  2  behndlicbei 
nach  Fig  10  gepresster  Tropfen  ähnlich  wie  ine  oiganischt.  Z  11c 
wobei  der  eine  nngfotmige  PlI  die  Haut,  der  indeic  zentrile  den  Kein 
darstellt.  Die  Kopulation  der  Tropfen  (Figur  15)  erscheint  im  ersten 
Momente  als  einfache  Zusammenlagerung,  dann  bricht  die  Scheidewand 
durch  und  die  beiden  Kerne  voreinigen  sich  zu  einem  einzigen  gleicli- 
grosseu  Kerne. 

Karlsruhe,  den  24.  März  1890. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus.  II. 


J.  W.  Betgers. 
II.  Der  Isomorphtsmns  bei  den  Alkali-  nnd  Silberchloraten. 

Eine  ähnliche  Untersuchung,  wie  ich  sie  bei  den  Nitraten  der  Uni- 
valenten Metalle  anstellte*),  ^sst  sich  auch  bei  den  Chloraten  vorneh- 
men. Auch  hier  lassen  sich  einige  in  theoretischer  Hinsicht  interes- 
sante Resultate  aus  den  Beobachtungen  ableiten. 

Im  allgemeinen  haben  die  Chlorate  in  ihren  Isomorphieverhältnissen 
sehr  grosse  Ähnlichkeit  mit  den  Nitraten.  Sie  sind  jedoch  nicht  so  ge- 
eignet zu  einer  eingehenden  Untersuchung,  weil  sie  wegen  ihrer  bedeu- 
tend geringeren  Löslichkeit  viel  kleinere  Krystallo  bilden  (imr  das  Na- 
triumsalz, welches  im  Gegenteil  ungemein  grosse  Krystalle  liefert,  bildet 
hiervon  eine  Ausnahme). 

Es  sind  bis  jetzt  nur  die  Chlorate  des  Kaliums,  des  Natriums  und 
des  Silbers  krystallographisch  gut  untersucht.  In  folgender  Tabelle  sind 
die  Krystallsysteme  und  Axenverhältnisse  derselben  und  zugleich  auch 
ihre  Molekularvolume  angegeben^). 


KrrataJlaiBtem 

AxenverhSltDis 

MolekulatTolum 

NaClO, 
AgClO, 

MoDoklin 

Regulär 

(tetartoedrisch) 

Quadratisch 

0.825e:l:2-3502 
1:0-9325 

52-3 
42-8 
4i3-5 

Von  den  übrigen  Alkali  chloraten  ist  nur  folgendes  augegeben: 
(NHi)ClO^  krystallisiert  nach  Wächter^)  aus  der  wässerigen  Lo- 
sung heim  Verdampfen   im  Exsikkator  als  prismatische  Krystalle,     Da 
KCIO^   in   dünnen    Tafeln    und  NaClO^    in   grossen  Würfeln    auftritt, 
könnte    man    schhessen,   dass    das   prismatische  Ammoniumsalz    einem 

')  Dißse  Zeilfichr.  i,  697.  1889. 

^)  Es  sind  die  angegebeuea  Uolekularvolumina  genau  nach  den  von  mir  durch 
SchwebuQg  in  Jodmethylen  bestimmtea  Bpezüfi^chen  Gewichten  berechnet, 
')  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  30,  322. 
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anderen  Krystallsystem  als  diese  beiden  angehört  und  jedenfalls  nicht 
direkt  isomorph  mit  dem  Kaliumsalz  ist,  gerade  wie  das  bei  den  Ni- 
traten von  K  und  NH^  der  Fall  war. 

LiClOy  soll  nach  Troost  in  Tetraedern  und  Oktaedern  vorkommen, 
also  fast  sicher,  ebenso  wie  NaClO^,  regulär-tetartoedrisch,  so  dass  die 
beiden  Chlorate  (ebenso  wie  die  beiden  Nitrate)  isomorph  sein  würden. 
Auch  soll  hier  (wie  bei  LiNOg)  leicht  Hydrathildung  auftreten.  Nach 
Wächter^)  bildet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  das  SalzIriC/Og+^/gaq. 
in  prismatischen  Krystallen.  Von  den  Chloraten  der  seltenen  Metalle 
Rubidium  und  Thallium  soll  RbClO^  nach  Reissig^)  in  Krystallen  von 
prismatischem  Habitus  vorkommen,  und  TIGIO^  nach  Muir^)  ebenfalls 
lange  weisse  Nadeln  bilden.  Von  GsClO^  finde  ich  nichts  erwähnt.  Das 
Auffallende  ist  hier  wiederum  der  prismatische  Habitus  der  Krystalle, 
der  gänzlich  abweichend  ist  von  dem  der  dünnen  Blättcheu  des  Kalium- 
chlorats,  so  dass  die  Annahme  eines  direkten  Isomorphismus  hier  vor- 
läufig bedenklich  erscheint.^) 

Zur  Untersuchung  der  Isomorphieverhältnisse  in  dem  Sinne,  wie 
ich  dies  schon  mehrmals  angegeben  habe,  eignet  sich  in  hohem  Grade 
das  Natriumchlorat.  Dieses  durch  seine  Circularpolarisation  den  Physi- 
kern sehr  bekannte  Salz  gehört  zu  den  wenigen  Körpern,  welche  aus- 
gezeichnet krystallisieren.  Es  liefert  leicht  prachtvolle  Würfel  mit  bis 
über  1  cm  Seitenlänge.  Auch  ganz  einschlussfreie  Würfel  von  über 
100  mg  findet  man  leicht  unter  den  kleineren  Krystallen.  Das  Na  ClO^ 
ist  also  sozusagen  wie  geschaffen  zur  Untersuchung  des  Isomorphismus 
mit  den  anderen  Chloraten.  Unter  diesen  sind  die  des  Silbers  ganz 
dazu  geeignet,  weil  sie  so  äussert  genau  zu  analysiren  sind.  Die  Kom- 
bination NaClOi,  ÄgClO^  ist  also  besonders  brauchbar  zur  Unter- 
suchung des  Isomorphismus  mittels  des  spezifischen  Gewichts  und  der 
chemischen  Analyse. 

Die  Kombination  KClOa,  AgClO^  wurde  ebenfalls  von  mir  unter- 
sucht, obwohl  sie  wegen  der  kleinen  Krystalle  viel  weniger  geeignet 
hierzu  ist. 

Die  Mischungen  des  NaGlO^  mit  den  übrigen  Chloraten  sind  wegen 
der  UninögUchteit  einer  genügend  genauen  Analyse  wenig  lohnend.    Nur 


')  1.  c.  S.  321,      »)  Ana.  Ch,  Pharm.  127,  33.       ^)  Journ.  ehem.  Soc.  1, 857. 1870, 
*)  Ich  erwähue  hier  absichtlich  das  his  jetzt  Bekannte,  um  711  zeigen,  wie 
man   ohne   mikroskopische   und   optische   Prüfung   oft  zu  falschen  Schlüssen   kom- 
men kaun.    Nach  meiner  Untersuchung  sind  die  Isomorphieverhältnisse  ganz  an- 
dere als  die  oben  abgeleiteten. 
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die  Kombination  KClOg,  NaClO^    wurde  wegen  des 
beiden  wichtigsten  Chlorate  näher  untersucht. 

1>  laodimDrphe  Beibe  NaÜlOg,  ÄgClO.^. 

Natriumulilorat  liildet  wie  gesagt  aus  wässeriger  Lösuag  grosse, 
wasserklare  und  oft  einschlussfreie  Würfel,  woran  nur  untergeordnet 
einige  andere  Kry stallflächen  auftreten,  wie  Rhomben dodekae der  und 
Pentagondodekaeder,  welche  die  Kanten  und  abwechselnden  Ecken  der 
Würfel  abstumpfen.  ^) 

Die  Würfel  sind  optisch  vollständig  isotrop.  Zwischen  gekreuzten 
Nicols  blieben  sie  in  jeder  Stellung  dunkel  und  zeigten  keine  Spur  von 
optischen  Anomalien. 

Das  spezifische  Gewicht  lässt  sich  sehr  leicht  äusserst  genau  be- 
stimmen, indem  man  einige  unter  dem  Mikroskop  ausgesuchte  tadel- 
lose Würfel  in  Jodmethylen-Xylol-Mischung  zum  Schweben  bringt  Sie 
bleiben  alle  zugleich  suspendirt  in  der  Flüssigkeit,  was  nebenbei  ein 
Beweis  ihrer  absoluten  Reinheit  ist.  Ich  fand  das  spezifische  Gewicht 
^2-490  bei  15». 

Silberchlorat  bildet  aus  wässeriger  Lösung  (durch  Sättigen  von 
Chlorsäure  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  erhalten)  quadratische  Säulen 
mit  pyramidaler  Endigung.  Die  Hauptflächen  sind  Protoprisma  und 
Deuteropyramide,  Untergeordnet  kommen  meistens  die  Basis,  ein  schma- 
les Deuteroprisraa  und  sehr  selten  eine  schmale  ditetragonale  Pyramide 
vor.  Die  Krystalle  sind  modellisch  scharf  ausgebildet  und  oft  einschluss- 
frei zu  erhalten.  Ihre  Grosse  erreicht  jedoch  bei  weitem  nicht  diejenige 
des  NaClOst  indem  die  grossen  Säulcheu  nur  eine  Lauge  von  höchstens 
10  mm  bei  ca.  1  qram  Querschnitt  erreichen.  ^) 


')  Das  NaGlOg  gehört  zu  den  Korpern,  die  sehr  leicht  ihre  hrjbtalltorm 
ändern,  so  kann  man  durch  Beimischung  '.on  gerufen  Meogeii  anderer  Substanz 
in  der  Losung  leicht  das  NaClO^  nur  als  reine  Tetraeder,  oder  als  andere  For 
men  erhalten  In  reiner  wässeriger  Losung  entstehen  jedoch  immer  nur  Würfel 
)  An  dae&er  btelle  wiU  ich  glen,h  auf  eine  merkwürdige  Zersetzung  autmerk- 
sam  niacben,  welche  die  irocknen  Siliierchloratkry stalle  nach  längerer  Zeit  erleiden 
Die  anfänglich  wasserklaren  Erjstalle  werden  trübe  und  verwandeln  M(.h  allmählich 
in  eine  faserige,  asbestartige  Substanz  Die  feinen  Fasem  sind  zwischen  ge- 
kreuzten Nicols  stark  doppel brechend  und  loschen  gerade  aus  Die  laaeng  ge 
wordene  Substanz  lost  sich  leicht  in  'fl  assei  beim  Verdampfen  krjstallisieren  jedoch 
wiederum  die  gewöhnlichen  klaren  AgClO^  Prismen  au&  Vielleicht  hegt  hier  eine 
^  er  Wandlung  in  eine  dimoiphe  Modifikation  [wie  die  l'rahtisieiung  des  Augites) 
vor,  wenn  mcht  an  eine  H}  dratbüdung  zu  denken  ist  Hierauf  würde  vielleicht 
die  merkwürdige  Erscheinung  beim  Losen  der  AgClOg  Krystalle  hindeuten     Die 
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Von  der  Einasigkeit  des  Silberchlorats  kaan  man  sich  leicht  über- 
zeugen, indem  die  horizontal  liegenden  Säulen  gerade  auslöschen  und 
im  konvergenten  Licht  nur  den  Wechsel  von  Hell  und  Dunkel  zeigen, 
während  die  vertikal  auf  ihre  Basis  gestellten  sehr  schön  das  fixe  Kreuz 
mit  den  konzentrischen  Farbenringen  zeigen.  Dies  optische  Verhalten 
in  Verbindung  mit  dem  quadratischen  Umriss  der  Prismen  durch  schnitte 
beweist  die  Zugehörigkeit  zum  quadratischen  System  unzweideutig. 

Die  für  Silbersalze  im  allgemeinen  charakteristische  Eigenschaft 
des  sehr  starken  Lichtbrechungsvermögens  lässt  sich  leicht  am  Silber- 
chlorat  nachweisen,  indem  man  einen  Tropfen  der  konzentrierten  Lö- 
sung auf  einem  Objektglas  untor  dem  Mikroskop  verdunsten  iässt: 
man  bekommt  teils  lang-,  teils  kurzsäulenförmige  Krystalle,  welche  zu 
den  schönstc^n  Beispielen  tadelloser  mikroskopischer  Krystallbildungen 
gehören.  Die  starke  Lichtbrechung  offenbart  sich  in  dem  durch  Total- 
reflexion hervorgerufeneu  starken  Relief  und  der  breiten  dunklen  Umran- 
dung der  Krystalle.  Im  polarisierten  Lichte  verraten  die  lebhaften  Po- 
larisation sfarben  die  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Auffallend  er- 
scheint es  im  Anfang,  dass  zwei  ganz  verschiedene  Krystalltypea  ent- 
stehen: nämlich  haardünne  lange  Nadeln  und  kurze  dicke  Prismen, 
welche  letztere  wie  Kubooktaeder  aussehen,  weil  Prisma  und  Pyramide 
im  Gleichgewicht  auftreten.  Obwohl  der  Kontrast  zwischen  beiden  Bil- 
dungen sehr  auffallend  ist,  erkennt  man  doch  bald  die  Zusammenge- 
hörigkeit beider  Formen,   indem  allerlei  Übergangsformen  entstehen.') 

Wie  man  ersieht,  sind  also   die  Formen  der  beiden  Chlorate  sehr 


klaren  Prismen  trüben  sich  nämlich  bei  BerUhrnng  mit  Wasser  ehe  Losung 
stattfindet  Sehr  schön  kann  man  die  Erscheinung  verfolgen  indem  man  unier 
dem  "Mikroskop  einen  AgitU^  Krjstall  mit  einem  Tropfen  Wasser  in  Beruhiuog 
bringt  Der  KrysUll  wird  allmählich  von  aussen  nach  innen  m  einen  truhen  Kry 
stallfllz  lerwandelt  Auch  die  Mi  sc  hkrj  stalle  von  AgClO^  mit  AoCTC,  isowohl 
die  (luadratischen  als  die  regulären)  zeigen  dieselbe  auftauende  Erscheinung  des 
Trübewerdens  in  Wasser    obwohl  sich  schliesslich  alles  völlig  Ict 

■)  Es  ist  dieses  gleichzeitige  auftreten  von  dicken  Krjstailiomera  und  haar 
dünnen  Nadeln  ein  eigentümliches  KrystalliiaticnsphAnomen  das  ott  auch  bei 
anderen  Korpern  z  B  bei  Kalisalpeter  und  Bb  und  d,  Nitrat  ^diese  Zeilsthi  1, 
bM  b25)  auftritt  und  beim  Studium  des  Isomorphiimus  deshalb  &ebr  wichtig  ist 
well  man  leicht  beide  Formen  tur  zwei  verschiedene  dimorphe  MohhLaiioiicn  an 
sehen  kann  Aufser  durch  den  Nachweis  vun  Übergangsformen  lin  sich  bald 
einstellen  lasst  sich  die  Identität  beider  Bildungen  durch  die  genaue  optische 
tntersucbung  und  ausserdem  auch  bei  einigermassen  grossen  und  ganz  reinen 
Krystalleu  duich  die  pezih'-che  Gewichtsbestimmung  indem  beide  Formen  „leich 
zeitig  in  Jodmethjlen  \ylol  Mischung  schweben    beweisen 
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verschieden  und  sofort  auf  den  ersten  Blick  an  unterscheiden,  was  das 
Studium  ihrer  Miscbkrystalle  sehr  orleichtert. 

Das  spezifische  Gewicht  des  ÄgClO^  wurde  früher  von  mir  mittels 
indirekter  Schwebung  zu  4^40  bestimmt.') 

LäsBt  man  die  beiden  Chlorate  nach  Vermischen  ihrer  konzentrier- 
ten Losungen  in  den  neun  verschiedenen  Volumverhiiltnissen  krystalli- 
sieren,  so  entstehen  nur  zwei  Arten  von  Miscbkrystallen:  nämlich  ailber- 
arme  grosse  Würfel  und  silberreiche  kleine  quadratische  Prismen,  welche 
iu  jeder  Hinsicht  den  beiden  reinen  Salzen  gan2  ähnlich  sehen. 

Da  die  Möglichkeit  der  Existenz  eines  Doppelsalzes  beider  Chlo- 
rate besteht,  welches,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  oft  grosse  Ähnlichkeit 
mit  einem  der  beiden  Salze  zeigen  und  deshalb  leicht  übersehen  wer- 
den kann,  wurde  absichtlich  eine  Iiösung  von  nach  ihren  Molekular- 
gewichten abgewogenen  Mengen  beider  dargestellt:  es  entstanden  nur  die 
beiden  Formen  mit  sehr  abweichendem  Silbergehalt.  Die  Möglichkeit 
einer  Doppelsalzbildung  ist  also  eben  wie  bei  NaNO^,  AgNO^  ganz  aus- 
geschlossen und  es  bildet  sich  wie  bei  den  Nitraten  nur  eine  iaodimorphe 
Reihe.  In  der  chemischen  Zusammensetzung  dieser  zeigt  sich,  wie  wohl 
bei  jeder  isodimorphen  Reihe,  eine  beträchtliche  Lücke,  indem  die 
"Würfel  0  bis  18-2«/(,  ÄgaO^  und  die  Prismen  71-5  bis  10Ü";„  AgClO^ 
enthalten.  Die  Mischungsformel  tiesse  sich  also  in  der  von  mir  früher 
angegebenen  Weise  schreiben  als: 

(regul.)  18-2 'Vo  AgCW^—NaÜlO^  28-5  "/„  (quadr.) 

Die  nähere  Untersuchung  der  isodimorphen  Reihe  mitteb  spezifi- 
scher Gewiulitsbe Stimmung  und  chemischer  Analyse  konnte  leider  nicht 
bei  den  beiden  Arten  von  Mischkrystaiten  festgestellt  werden,  indem 
(wie  bei  dem  ebengenannteu  ÄgNor-nitrat)  nur  die  silberarmen  regulären 
Krystalle  in  Jodmethylen  zum  direkten  Schweben  zu  bringen  waren. 
Das  spezifische  Gewicht  der  quadratischen  Miscbkrystalle  konnte  nur 
mittels  Schwimmers  bestimmt  werden;  da  diese  Methode  bekanntlich 
bei  klßüien  Krystallen  nicht  genau  genug  ist,  um  Schlussfolgerungen  zu- 
zulassen,  wurde   sie  unterlassen  und  nur  die  Wüi-fel  genau  untersucht. 

Diese  regulären  Miscbkrystalle  krystallisieren  ungeachtet  ihres  mei- 
stens beträchtlichen  Silbergehaltes,  ebenso  wie  das  reine  NaClO^,  als 
wasserklare,  oft  einschlussfreie  Würfel  aus.  In  optischer  Hinsicht  zei- 
gen sie  sich  einigermassen  abweichend  von  dem  reinen  Natriumsalz.  Sie 
zeigen  nämlich  die  von  Brauns  nachgewiesene  Eigenschaft  vieler  iso- 
morpher Mischungen,  optische  Anomalien  zu  bilden.    Zwischen  gekreuz- 


')  Diese  Zeitschr.  i,  203. 
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teil  Nicola  zeigen  sie  keine  vollständige  Dunkelheit,  sonclein  &  hviacli 
leuchtende  Partien,  welclic  durch  Einschaltung  eines  Gypsbl  itfcchens  Pot 
I.  Ordnung  deutlicher  farbig  zum  Vorschein  kommen.  Sie  zeigen  diiin 
eine  Felderteilung  in  vier  Quadranten,  die  abwechselnd  veisthieden  (mei- 
stens gelb  und  blau)  gefärbt  sind,  so  dass  das  Ganze  in  buetktuvert- 
ähnliches  Aussehen  aufweist.  Diese  durch  innere  Spmnuig  hervor- 
gerufene sehr  schwache  Doppelbrechung  ist  wohl  ein  Beweis  ditur  diss 
das  reguläre  ÄgClO^  ein  etwas  anderes  Molekularvolum  \h  Us  r  gu- 
läre  NaClO^  besitzt,')  so  dass  die  elementaren  Würfclchen  des  eisten 
Salzes,  welche  zwischen  donen  des  zweittin  vorkommen  eine  etwas  ih- 
weichende  Grösse  besitzen  werden. 

Ich  will  hier  beiläufig  noch  erwähnen,  dass  sehr  wihr&cheinlich 
die  Na,  ^Iji-Chloratwürfel  ebensogut  zirkularpolarisierend  wie  das  leino 
NaClO^  sein  werden,  und  vielleicht  zu  einer  Bestätigung  des  von  Bod- 
länder  gefundenen  Gesetzes  (Proportionalität  zwischen  chemischei  Zu- 
sammensetzung und  optischem  Drehungsvennögen  in  ziikulupolaiisio- 
renden  isomorphen  Mischungen),  resp.  zu  einer  Bestimmung  des  Drehungs- 
vermögens des  labilen  regulären  Silberchlorats  führen  könnten. 

Da  hei  den  von  mir  vorgenommenen  Untersuchungen  der  Nachweis 
des  regulären  AgClO^  in  den  Würfeln  durch  sein  von  dem  des  stabilen 
quadratischen  Salzes  abweichenden  spezifisches  Gewicht  Hauptsache  war, 
wurde  der  Darstellung  von  möglichst  silberreichen  Würfeln  in  grösster 
Reinheit  und  Grösse  besondere  Sorgfalt  gewidmet.  Ihr  spezifisches  Ge- 
wicht wurde  wiederum  in  Jodmethylon-Xylol-Mischung  bestimmt  und 
der  nachteilige  Einfluss  des  geringen  ^3 J"- Häutchens  durch  möglichst 
rasches  Arbeiten  kompensiert,  indem  man  zuerst  von  dem  Krystall  ein 
Fragment  zum  vorläufigen  Schweben  und  nachher  schnell  den  ganzen 
Krystall  zum  genauen  Schweben  brachte. 

Die  chemische  Untersuchung  geschah  mittelst  Titrieren  mit  einer 
verdünnten  Rhüdankahurulösung.  Betreffs  der  Genauigkeit  dieser  bei  den 
bis  100  mg  wiegenden  Krystallen  anzuwendenden  Methode  sei  auf  die 
früher  von  mir  bei  den  Nitraten  angegebenen  Vorversuche  verwiesen. 
Erwähnen  will  ich  noch,  dass  die  Titerstellung  jetzt  nicht  mit  ^^^0^, 
Sündern  mit  ausgesucht  reinen  Krystallen  von  ÄgClO^  stattfand,  weil 
dies  den  einen  Bestandteil  der  Mischkrystalle  bildet.*) 

')  Von  den  zwei  Ursachen  optischer  Anomalien  in  m    ph      M     h     g       g 

ringe  KrjstaUwinkeldifferenzeii  und  geringe  Volumdifl  t       t           t  irl    b 

bei  dem  regulären  System,  wo  absolute  Winkclähnlichk  t       k  mm          g      hl 

')  Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  klare  W    f  I        gt       h  d 

her  erwähnte  Erscheiuimg  des  Trühwerdona  im  Wasse  h      dll  g    L      ng       tr  tt 
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Die  Resultate   der   Bestimmungon    sind    in    untenstehende   Tabelle 
aufgenommen. 


»iFhl  des    I    wicht  des 

j    kryatalles    !      XfiniO, 
:  (bestlmmtl  I  iherechneü 


2.52 
1-95 


7 

1716 

i 

17-60 

8 

17-43 

4 

16' 48 

0 

17. 35 

■A 

17-48 

0 

17-09 

H 

17-97 

4 

16-71 

3 

n-36 

6 

17-74 

0 

18-22 

!J 

18-11 

H 

18-20 

81-82 
82-24 
8-2-40 
82-57 
83-52 
8-2-65 
82-52 


691 

684 

671 

670 

680 

680 

674 

6S9 

675 

680 

688 

689 

689 

Obwohl  in  den  berechneten  spezifischen  üowichten  des  labilen  re- 
gulären ÄgClOg  ansehnliche  Differenzen  vorkommen,  so  daas  kaum  die 
erste  Deciniale  richtig  sein  wird,  ist  doch  der  Unterschied  des  aus 
obigen  15  Zahlen  berechneten  Mittelwertes  4-21  von  dem  früher 
von  mir  mittelst  Schwimmers  gefundenen  spezifischen  Gewicht  4-40  des 
stabilen  quadratischen  AgClO^  gross  genug,  um  auch  hier  die  Existenz 
einer  besonderen  labilen  Modifikation  mit  ihrem  eigenen  spezifischen 
Gewicht  annehmen  zu  können. 

Es  wurde  ausserdem  noeh  eine  Reihe  Bestimmungen  an  den  we- 
niger silberreichen  Mischkrystallen  angestellt,  obwohl  hierbei  der 
Züchtung  mögliehst  grosser  Krystalle  nicht  soviel  Zeit,  wie  bei  den 
vorigen,  gewidmet  wurde.  Die  Berechnung  des  spezifischen  Gewichts 
resp.  des  spezifischen  Volums  geschah  mit  Benutzung  des  oben  gefun- 
denen Wertes  4-21  für  das  spezifische  Gewicht  des  regulären  AgClO.._. 

Uater  dem  Mikroskop  zeigt  sieh,  wie  die  klaren  Würfel  in  BerühruDg  mit  Wasser 
milchweiss  werden  und  ein  körniges  oder  faseriges,  doppclbrecheades  Aggregat 
hinterlassen,  welches  sich  schliesslich  auch  in  Wasser  löst.  Wie  früher  erwähnt, 
ist  nicht  sofort  zu  entscheiden,  ob  wir  es  hier  mit  einer  Hydratbildung  oder  mit 
einer  besonderen  Modifikation  des  AgClO^  zu  thun  haben. 
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Die  Resultate  sind  in  neben- 
stehender Tabelle  angegeben. 

Die  Untersuchung  der  quadra- 
trisehen  MiBohkrystalle,  welche  dem 
reinen  Äg  ClOg  ganz  ähnliche  Pris- 
men zeigen  und  eich  auch  optisch  als 
ganz  einaxig  erwiesen  konnte,  wie 
erwähnt,  wegen  der  Unmöglichkeit 
des  direkten  Schweb ens  m  Jod- 
methylen  nicht  stattfinden  Ich  be- 
gnügte mich  deshalb  mit  dei  Pest- 
stellung des  maximalen  NaClO^- 
Gehalts  an  Kryatallen,  die  neben 
den  Würfeln  ausgeschieden  wai'en. 
Beide  ergaben  durch  Titrierung 
einen  AgClO^- GshaXt  von  im  Mittel 
Tl^ö^/o,  also  einen  Gehalt  an  NaClO^ 
^^28-5''/|,,  welches  natürlich  als 
labiles  "quadratisches  Natrium- 
chlorat  auftritt.  In  den  silber- 
reicheren Lösungen  traten  selbst- 
verständlich silberreichere  Prismen 
auf,  welche  einen  ^3 C^Og -Gehalt 
zwischen  7 l-ö^/o  und  100*'/,,  besitzen. 
Die  graphische  Darstellung  wird 
der  früher  gegebenen  der  NaAg- 
Nitrate*)  ähnlich  sehen;  nur  der 
existenzfähige  Teil  der  silber rei- 
chen Mischbrystaile  wird  bedeu- 
tend grösser  sein.  Die  Richtung 
der  Geraden  der  quadratischen 
KrystaUc  steht  natürlich  nicht,  wie 
jene  der  regulären,  fest,  weil  die 
Berechnung  des  spezifischen  Ge- 
wichts des  quadratischen  NaClO^ 
nicht  möglich  war. 

*)  1.  c.  S.  606,  Fig.  1. 
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2)   Isodimorphe  Reihe  KOlO^,AgClO.,^. 

"Wie  gewöhnlicli  wurde  auch  die  Untersucliung  dieser  Reihe  ange- 
fangen mit  der  Ermittelung,  ob  beide  einfache  Salze  ein  Doppelsalz 
bilden  oder  nicht,  indem  sie  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte 
abgewogen  und  in  gemeinschaftlicher  Lösung  der  Krystallisation  über- 
lassen wurden.  In  dem  vorliegenden  Falle  entstand  wirklich,  gerade  wie 
bei  den  £".^17- Nitraten,  eine  derartige  chemische  Verbindung  beider 
Chlorate.  Die  Analyse  des  Doppelsalzes  ergab  60>8Ö  und  60-94"/^ 
AgClO^;  die  Formel  KAga^O^  erfordert  60.99%. 

Wir  haben  also  bei  der  weiteren  Untersuchung  der  Mischungsreihe 
drei  Formen  gut  auseinander  zu  halten.  Es  mögen  deshalb  ihre  am 
meisten  in  die  Augen  fallenden  Eigenschaften  kurz  hier  angegeben  sein. 

KClO-i  bildet  (wie  man  am  besten  wahrnimmt,  wenn  man  einen 
Tropfen  der  konzentrierten  Lösung  auf  einem  Objektglas  unter  dem 
Mikroskop  verdunsten  lässt)  dünne  Tafeln  von  rhombischem  Umriss  (der 
spitze  ebene  Winkel  misst  ungefähr  80"),  welche  sich  durch  ihre 
auffallend  geringe  Doppelbrechung  unterscheiden,  sodass  die  dünnsten 
Tafeln  zwischen  gekreuzten  Nicola  kaum  schwach  aufhellen,  während  die 
dickeren  Blättchen  nur  die  blassen  Polarisatioosfarben  erster  Ordnung 
neigen.  In  parallel-polarisiertom  Lichte  löschen  sie  nach  den  Diago- 
nalen aus'),  in  konvergent -polarisiertem  Lichte  zeigen  sie  nur  einen 
schwarzen  Balken  mit  einigen  farbigen  Ringen  des  einen  Pols.  Es 
stimmt  das  Verhalten  also  mit  den  von  verschiedenen  I'orschern  ange- 
gebenen Eigenschaften  des  Kaliumchlorats  überein.  Die  Krystalle  sind 
nach  den  Messungen  von  Rammelsbcrg  monoklin  und  tafelförmig  nach 
der  Basis  (oJP),  seithch  begrenzt  durch  das  Prisma,  Oft  tritt  noch  ein 
Orthodoma  auf.  Die  optischen  Äsen  hegen  nach  Mallard  senkrecht 
zu  der  Symmetrieebene^).  Der  Axenwinkel  ist  verhältnismässig  klein 
(28"  in  Luft),  sodass  die  Krystallstruktur  sich  der  opfcisch-einaxigen 
nähert,  wie  Mallard  hervorhebt. 

Das  spezifische  (iewicht  des  Kaliumchlorats  wurde  von  mir  an  einigen 
ganz  einschlussfreien  papierdünneu  Blättchen,  die  mittels  Fraktion ieriing 
iu  Jodmethylen  aus  einer  grossen  Anzahl  Blättchen  isoliert  wurden,  zu 
2-344  bestimmt  bei  17". 

AgClOs  bildet,  wie  wir  schon  vorher  sahen,  kleine,  äusserst  scharfe, 

')  Die  oft  vorkommende  Zwilling sWldung  nach  der  Basis  ist  Ursache,  dass 
verschiedene  Blättchen  in  keiner  Richtung  zwischen  gekreuzten  Nicols  duokel  werden. 

^)  Bnli,  soc.  min.  7,  355.  1884.  Die  optischen  Äsen  liegen  also  nicht,  wie 
Ramme Isberg  (Krystallogr.  Chemie  I,  310)  angiebt,  in  der  Symmetrieebene. 
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quadratische  Säulen,  aus  toP  und  P«  bestehend;  sie  zeigen  aufEallend 
starken  Brechungsexponenten  (starkes  Relief)  und  starke  Doppelbrechung 
(polarisieren  lebhaft),  löschen  parallel  aus  und  zeigen  sich  im  konver- 
genten Licht  als  optisch  einaxig. 

Das  Doppelsalz  KÄg  C%  0^  bildet  Tafeln  von  quadratischem  Um- 
riss,  welche  sich  sofort  im  parallol-polarisierten  Lichte  durch  ihr  völ- 
liges Dunkelbleiben  bei  einer  Horizontaldrehung  und  im  konvergent- 
polarisiertem Lichte  durch  das  fixe  Kreuz  mit  dem  konzentrischen 
Farbenringe  als  optisch-einaxig  erweisen.  Dies  in  Verbindung  mit  ihrem 
ebenen  Winkel  von  genau  90"  charakterisiert  die  Krystaüe  leicht  als 
zum  quadratischen  System  gehörend.  Obwohl  anfänglich  flache  Tafeln 
mit  seitlicher  Zuschärfung  der  Kanten  durch  Pyramiden  entstehen,  wer- 
den die  Krystalle  beim  Weiterwachsen  in  der  Lösung  oft  pyramidal,  so- 
dass die  Basis  sehr  zurücktritt  und  nur  als  kleine  Fläche  erseheint.  Die 
Krystalle  liegen  in  diesem  Falle  oft  auf  einer  stark  entwickelten  Pyrami- 
denfläche und  haben  alsdann  drei-  resp.  sechseckige  Umrisse  und  zeigen 
natürlich  zugleich  lebhafte  Polarisation,  Auslöschung  parallel  einer  der 
Dreiecksseiten  und  im  konvergenten  Licht  das  Bild  schiefgesehnittener 
einaxjger  Krystalle,  nur  einen  schwarzen  Balken  und  einen  Teil  der  far- 
bigen Ringe.  Man  erkennt  leicht,  dass  die  aus  einem  Tropfen  der  Lösung 
entstehenden  drei-  resp.  sechseckigen  polarisierenden  und  die  viereckigen 
dunkel  bleibenden  Tafeln  zu  einer  und  derselben  Art  Krystalle  gehören. 
Beim  weitern  Wachsen  in  der  Lösung  entstehen  oft  grössere  (bis  zu 
1  cm  Seitenlänge)  quadratische  Pyramiden,  woran  ausser  der  kleinen  Basis 
keine  andere  Flächen  vorkommen.  Schleift  man  sie  parallel  der  Basis, 
so  zeigen  sie  wiederum  ausgezeichnet  die  einaxige  Interferenzfigur. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  zur  Diagnose  erforderlichen  Eigen- 
schaften der  drei  Salze  kurz  zusammengestellt. 


n  Lichte 


MoEokliiie  dünne  Ta-  Nacli  den  Diagonale] 
fein,  von  rhombischem  auslQachenii.  Blass 
Umrias.  i  Po larisationa färben. 


Quadratische  Pyrami- 
denmitoP.  Diekleinen 
Individuen  bilden  oft 
viereckige  Tafeln  qjoP) 
oder  drei-  resp.  sechs- 
eckige Tafeln  (!|P). 

Quadratische  Säulen, 
fast  immer  auf  den 
Prismen  flächen  liegend. 


Die  viereckigen  Tafeln 
bleiben  dunkel  j  die  drei- 
resp.  secheectigen  Ta- 
feln löschen  parallel 
nacheinerderSeitenaus. 
Lebhaft  polarisierend. 

Parallel  auslöschend.  ■ 
Lebhaft  polarisierend.  | 


Nur  einen  Teil  der  In- 
terferenzfigur  ^einen 
schwarzen  Balken)  zei- 

Die  viereckigen  Tafeln 
zeigen  das  fixe  Kreuz 
mit  konzentrischen  Rin- 
gen ;  die  drei-  bis  sechs- 
eckigen Tafeln  nur  einen 
schwarzen  Balken, 
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Wir  haben  also  zwischen  den  drei  Arten  von  Krystallen  einen  ge- 
nügenden Kontrast,  um  sie  nicht  mit  einander  zu  verwechseln  und  kön- 
nen jetzt  die  iji  den  verschieden  zusammengesetzten  Lösungen  entstan- 
denen Krystalle  studieren. 

Bereiten  wir  wiederum  die  9  verschiedenen  Lösungen  oder  mischen 
wir  die  konzentrierte  Lösung  des  Doppelsalzea  mit  einer  solchen  von  jeder 
der  beiden  einfachen  Salze,  und  betrachten  wir  die  Produkte  des  Kry- 
staUisierens,  so  finden  wir  wiederum  immer  die  drei  Krystalltypen  ge- 
trennt neben  einander:  in  den  silberarmen  Lösungen  die  .ffCSOg-Blätt- 
chen  neben  den  Pyramiden  des  Doppelsalzcs ,  in  den  silberreichoren 
diese  Pyramiden  neben  den  Prismen  des  ÄgClO^. 

Die  Untersuchung,  ob  die  beiden  einfachen  Chlorate  wirklich  che- 
misch rein  oder  wie  gewöhnlich  mit  geringer  isomorpher  Beimischung 
des  andern  Salzes  versehen  sind,  war  wegen  der  geringen  Grösse  der 
Krystalle  und  ihres  Reichtums  an  Einschlüssen  mit  vielen  Beschwerden 
verknüpft.  Nur  in  einem  Blättchen,  das  zufälliger  Weise  tadellos  wai-, 
konnte  ich  mikrochemisch  (mit  K^CrOi)  eine  Spur  Silber  nachweisen; 
beim  AgClO^  dagegen  ist  mir  der  Nachweis  des  Kaliums  nicht  sicher 
gelungen,  weil  höchstens  nur  undeutliche  Spuren  auf  mikrochemischem 
Wege  nachzuweisen  waren.  Obwohl  beide  quadratisch  sind,  mischen  sich 
also  AgClO^  und  ÄgKCl^Og  nicht  mit  einander. 

Wir  haben  beim  Zusammenkrystalüsieren  von  Kalium-  und  Silber- 
chlorat  also  einen  ganz  analogen  Fall  wie  bei  den  Nitraten:  Spuren  einer 
anfangenden  isodimorphen  Mischung  an  den  beiden  Extremen  und  in 
der  Mitte  ein  Doppelsalz,  das  ganz  isoliert  steht  und  sich  nicht  mit 
einem  der  einfachen  Salze  mischt,^) 

Die  Mischungsformel  wäre  also: 

(monokl.)  0-5%  AgClO^   —  EClOg  0-b%,  (quadrat.), 
wobei  wiederum  0-5*'/n  der  Ausdrucl;  für  einen  geringen  Teil  eines  Pro- 
zentes ist. 


8>  Isodimorphe  Beihe  KCIO^,  SaClO^. 

Einen  gi-össeren  Kontrast  in  der  Form,  als  zwischen  den  dünnen, 
glimmerähnlichen  Kaliumchlorathlättchen  und  den  grossen  Würfeln   des 


')  Leider  konnte  das  spezifische  tiewicht  der  Xj^jf  CTj  Oj  -  Krystalle  wegen 
des  Reichtums  an  Mutterlauge einscblüsaeii  niclit  genau  genug  beBtimmt  werdeo, 
um  die  Yoiumkontraktion  zu  berechnen. 
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Natriumchlorats  läaat  sich  kaum  deüken.     Was  findet  statt,  wenn  man 
beide  aus  gern  ei  Qschaft  liehen  LÖBimgen  krystaDisioren  läsat? 

Nach  meinen  Untersuchungen  haben  wir  hier  wiederum  einen  ganz 
analogen  Fall  zu  den  Mischungserscheinungen  bei  den  Nitraten  von  K 
und  Na.  Beide  Salze  krystalHsieren  aus  ihren  gemeinschaftlichen  Lo- 
sungen fast  rein  aus.  Durch  einen  besonderen  Versuch  (Mischung  glei- 
cher Molekeln)  wurde  noch  besonders  nachgewiesen,  dass  kein  Doppel- 
salz auftritt. 

Dass  die  Salze  nicht  absolut  rein  auskrystallisieren,  konnte  bei  dem 
NaClO^,  wo  man  leicht  ziemlich  grosse  ganz  einschlussfreie  Krystalle 
oder  mittels  Weglaugung  reine  Fragmente  bekommt,  nachgewiesen  wer- 
den, indem  man  einen  solchen  in  PiCÜj-LÖsung  löst  und  yorsichtig  ein- 
trocknet; spült  man  nachher  die  reichlich  gebildeten  Natriumplatin- 
chloridnadeln behutsam  mit  Alkohol  weg,  so  bleiben  einige  winzige 
Ä'^P^Oig-Oktaeder  zuriick. 

In  den  dünnen  Kaliumchloratblättchen  hält  es  sehr  schwer,  den 
geringen  .^^«-Gehalt  nachzuweisen,  um  so  mehr,  weil  die  Na^PtCJ-^-Rn- 
aktion  lange  nicht  so  empfindlich  ist,  wie  die  JfgPiCig- Bildung.  Ich 
konnte  deshalb  nur  sehr  zweifelhafte  Spuren  Ma  nachweisen. 

Die  Mischungsformel  ist  also  wiederum: 

(regulär)  0-b\  KCIO^  —  NaaO^  0S%  (monokliii). 

Ich  will  hier  nofh  erwähnen,  dass  KCIO^  nicht,  wie  ENO^,  vor- 
übergehend die  labile  Form  zeigt.  Weder  an  den  Rändern  eines  Tro- 
pfens der  konzentrierten  Lösung  beim  Eindampfen,  noch  beim  Mischen 
mit  Alkohol  entstehen  kleine  Würfel,  die  mit  den  Rhomboedern  des 
hexagonalen  KNO^  vergleichbar  wären.  Es  entstehen  immer  sofort  die 
polarisierenden  nionoklinen  Tafein. 

Dagegen  zeigt  NaClOg  —  wie  Mallard  nachwies')  —  sehr  oft 
beim  Eindampfen  die  Bildung  doppelbrechender  Partien,  welche  sich  je- 
doch schnei!  in  die  gewöhnhche  isotrope  Modifikation  verwandeln.  Es 
ist  diese  Erscheinung  nach  genanntem  Forscher  die  vorübergehende  Bil- 
dung eines  rhomboedri sehen  NaClO-y 


4)  Die  übrigen  Alkaliohlorate. 

Ammoniumchlorat  krystallisiort  uach  den  Angaben  von  Wäch- 
ter in  dünnen  Nadeln.  Da  eine  solche  Form  stark  mit  denen  von 
KCIO^,  von  NaCW^  und  von  AgClO^  kontrastiert,  erwartete  ich  auch 

')  Bull.  aoc.  min.  7,  350,  1884. 
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hier,  dass  das  Ämmoniumsak,  gerade  wie  bei  den  Nitraten,  isoliert 
stehen  werde. 

Die  Untersuchung  ergab  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist.  Be- 
reitet man  eine  Lösung  von  (NH^)CW3,  indem  man  wässerige  Chlor- 
säure mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonafc  sättigt,  und  überlässt  sie 
im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  der  Krystallisation ,  so  erscheinen 
allerdings  lange  nadelartigo  Gebilde.  Bringt  man  diese  unter  das  Mi- 
kroskop, so  ergiebt  sich  bald,  dass  man  es  nicht  mit  eigentlichen  Nadeln 
zu  thun  hat,  sondern  mit  kleinen,  dünnen,  fast  quadratischen  Tafeln,  die 
jedoch  oft  miteinander  derart  verwachsen  sind,  dass  sie  lange,  gerad- 
linige Schnüre  und  zackige  Spiesse  bilden,  welche  oft  eine  be- 
trächtliche Länge  erreichen  können.  Eine  ähidiche  Erscheinung  ist  den 
Mineralogen  als  Schnüre  von  Magneteisen-Oktaederji  sehr  wohl  be- 
kannt; auch  künstliche  Salze,  wie  k.  B,  Silbemitrat,  zeigen  ähnliche 
spiessige  Gebilde. 

Die  Grundform,  welche  oft  auch  isoliert  ausgebildet  ist,  bleibt  je- 
doch die  fast  rechteckige  Tafel.  Ihr  ebener  Winkel  liess  sich  an  eini- 
gen der  grössten  Krystalle  zu  80'/^''  messen.  Im  polarisierten  Licht 
zeigen  sie  ziemlich  lebhafte  Doppelbrechung,  löschen  nach  den  Dia- 
gonalen aus  und  zeigen  in  konvergentem  Licht  nur  einen  Teil  der 
Interferenzfigur  (den  schwarzen  Balken).  Das  ganze  Aussehen  und 
der  optische  Charakter  dieser  Blättchen  stimmt  so  auffallend  mit  den 
Tafein  von  KCIO^  (deren  ebener  Winkel  ungefähr  80*'  beträgt),  dass 
ich  vorläufig  kein  Bedenken  trage,  beide  für  ausgezeichnet  isomorph 
und  somit  das  (NH^yClO^  ebenfalls  fiir  monoklin  zu  erklären.  An 
eine  gründliche  physikalische  und  chemische  Untersuchung  der  Kry- 
stalle war,  da  das  Ammoniumchlorat  eine  sehr  gefährliche,  im  trocke- 
nen Zustand  leicht  heftig  explodierende  Substanz  ist,  leider  nicht  zu 
denken. 

Zu  der  obigen  Beschreibung  möchte  ich  noch  hinzufügen,  dass  die  auf 
oP  Hegenden  Tafeln  als  seitliche  Begrenzung  das  Prisma  aufweisen,  wozu 
sich  aber  noch  Domenflächen  gesellen,  sodass  fünf-  und  sechsseitige  Tafeln 
entstehen,  wie  sie  ja  auch  von  KCIO^  bekannt  sind.  Oft  sind  die 
rhombischen  Tafeln  nach  einem  Seitenpaar  sehr  stark  entwickelt,  es 
entstehen  dann  nur  schmale  Leisten  mit  schräger  Endigung,  welche 
natürlich  schief  auslöschen. 

Ich  will  hier  noch  besonders  den  Umstand  betonen,  dass  zwischen 
den  Ammonium-  und  Kaliumsaizen  das  eine  Mal  eine  direkte  Isomor- 
phie  (Chloride,  Sulfats;,  Chlorute),  das  andere  Mal  (Nitrate)  eine  Iso- 
dimorphie auftritt. 
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Rubidium-,  Cäsium-  und  Thalliurachlorat.  Von  dem  Mb- 
und  27-Sa!z  wird  ebenfalls  angegeben,')  dass  es  in  Nadeln  krystalli- 
siert,  wodurch  also  wiederum  die  Isomorpliie  mit  den  Biättchen  von 
KClOg  fraglich  wird.  Bereitet  man  die  Chlorate  der  drei  seltenen  Alkali- 
metalle (durch  Lösen  ihrer  Carbonato  in  Chlorsäure),  so  entstehen 
wirklieh  anscheinend  nadeiförmige  Gebilde.  Betrachtet  man  diese  aber 
untei  dem  Mikroskop  ao  zeigen  sie  sich  nicht  wie  eigentliche  Nadeln, 
sondern  mo  rhombischt  ol  1  sechsseitige  Blättchen,  welche  durch  die 
oft  staike  Entw  ickeluns;  eines  Seitenpaares  lang  gestreckte  Formen  bil- 
den Die  Ausloschungsiichtung  ist  bei  allen  schief  zu  ihrer  Läugs- 
iichtung  unl  halbieit  nie  lei  den  -K" (7/ O3- Tafeln  die  ebenen  Winkel. 
Zu  cinei  Untersuchung  n  konveigent-polarisiertem  Lichte  waren  diese 
lusseist  zuten  und  kleinen  Schuppchen  wogen  ihrer  geringen  Dimen- 
sionen wenig  geeignet.  Nui  m  vereinzelten  Fallen  konnte  eine  Spur 
eines  beim  Drehen  des  Objektes  hin-  und  hergehenden  schwarzen  Bal- 
kens konstatiert  werden.  Die  Doppelbrechung  ist  wie  bei  KdlO^  sehr 
schwach;  viele  Blättchen  hellen  zwischen  gekreuzten  Nicols  kaum  auf, 
die  meisten  zeigen  Blassblau  und  Grau  erster  Ordnung. 

Alle  diese  optischen  Eigenschaften  stunmen  so  auffallend  mit  den- 
jenigen des  XCIO^  überein,  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  alle  vier 
Chlorate  für  isomorph  zu  erklären,  und  sie  vorläufig  als  zum  monokli- 
nen  System  gehörend  anzunehmen.  An  eine  genaue  krystallographische 
Untersuchung  dieser  winzigen  Blättchen,  welche  noch  viel  schwerer  in 
Wasser  löslich  sind  als  die  des  KCIO^,  konnte  selbstredend  nicht  ge- 
dacht werden. 

Lithiumchlorat.  Es  verdient  dieses  Salz  wegen  seiner  abweichen- 
den Form  eine  besondere  Erwähnung,  Löst  man  Li^CO^  in  wässeriger 
HGlOg,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  im  Exsikkator  über  Schwefel- 
säure lange  Nadeln,  die  oft  zu  einem  strahligen  Filz  verwachsen  sind. 
Sie  sind  zwischen  gekreuzten  Nicols  doppeltbrechend  und  löschen  pa- 
rallel zur  Langseite  aus.  Es  sind  dies  dieselben  Nadeln,  weiche  von 
Wächter*)  als  7^ CT 0^  +  Va  äwi.  beschrieben  sind.  Ich  glaube  jedoch 
nicht,  dass  hier  ein  Hydrat  vorliegt.  Erhitzt  man  namhch  die  trock- 
nen Nadeln  auf  einem  Objektglas  über  der  Flamme,  so  schmelzen  sie 
ganz  leicht  au  einer  klaren  Flüssigkeit,  ohne  dass  eine  vorhergehende 
Trübung  der  Nadeln  eintritt,  wie  doch  der  Fall  gewesen  sein  müssti', 
wenn  sie  Kry stall wasser  enthielten.    Ebensowenig  ist  die  Schmelze  was- 

')  8.  S.  437. 

»)  J.  f.  pr.  Ch.  SO,  321. 
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serhaltig,  indem  sie  bis  fast  zur  Glühhitze  erwärmt  ganz  klar  bleibt. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Masse  atrahlig.  Beobachtet  man  diese  unter 
dem  Mikroskop,  so  zeigen  die  einzelnen  Nadeln  optisch  ganz  dasselbe 
Aussehen  (farbig  polarisierend  und  gerade  auslöschend),  wie  die  aus 
wässeriger  Lösung  entstandenen,  und  sind  sie  wohl  zweifelsohne  damit 
identisch.  Ich  glaube  also,  dass  das  LiClO^  sieh  aus  wässeriger  Lö- 
sung wasserfrei  in  Nadeln  ausscheidet.  Der  von  Wächter  ange- 
gebene geringe  Wassergehalt  mhrt  also  wahrscheinlich  von  anhaf- 
tender oder  eingeschlossener  Mutterlauge,  oder  von  hygroskopisch  auf- 
genommenem Wasser,  weil  das  Salz  sehr  zerfliesslich  ist,  her.  —  Das 
Krystallsystem  Hess  sich  an  den  dünnen  Nadeln  kaum  feststellen:  nur 
an  einigen  der  dicksten  konnte  icli  in  konvergentem  Lichte  Kreuz  und 
Hyperbeln  beobachten.  Dies  in  Verbindung  mit  der  geraden  Aus- 
löschung der  Nadeln  lässt  mich  das  lAClO^  vorläufig  unter  aller  Reserve 
als  zum  rhombischen  System  gehörend  annehmen.  — ■  Die  von  Trooat 
angegebenen  regulären  Krystalle  (Tetraeder,  Oktaeder)  des  LtClO^ 
konnte  ich  ebensowenig  wie  Wächter  erhalten. 

Es  ist  dieses  Auftreten  des ZeC^Oj  in  dünnen  polarisierenden  Nadeln 
sehr  auffallend  im  Gegensatze  zu  den  grossen  isotropen  Würfeln  des 
NaClO^,  da  doch  im  allgemeinen  die  Na-  und  i/i-Salze  ähnliche  For- 
men aufweisen  (wie  z.  B.  hei  den  Nitraten),  und  deshalb  die  beiden 
Metalle  für  ausgezeichnet  isomorph  gelten.  Es  ist  dies  uns,  zugleich 
mit  dem  hier  wiederum  anwesenden  Isomorphismus  des  Kaliums  und 
Ammoniums,  welcher  in  den  Nitraten  nicht  auftrat,  ein  Beweis  dafür, 
wie  oft  diu  Isomorphie  uns  im  Stiche  lässt  in  Fällen,  wo  wir  sie  be- 
stimmt erwartet  hätten,  und  wie  wenig  wir  noch  zu  Prophezeiungen 
auf  diesem  Gebiete  berechtigt  sind. 

Als  Endresultat  der  Untersuchungen  der  Chlorate  der  Univalenten 
Metalle  lässt  sich  folgendes  Schema  aufstellen: 


ZussmioenBetzuiiB 

KryatBlIsyälem 

KOW. 

BbClO., 
TICIO. 

mODOkliu 

AgClO, 

quadratisch 

Na  GW, 

regulär 

UCIO, 

rhombisch 

Ein   direkter  Isomorphismus   ist   in  dieser   Gruppe    wahrscheinlich  nur 
,  den  fünf  monoklinen  Chloraten   vorhanden;   die   drei  andern 
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stellen  isoliert  aber  wahrsche  ]  cl  m  Verlaltnii  der  Isodimurphie  (mit 
odei  ohi     Dopp  I&al-;>  llung")     u     ]   «der  und  zu   1  1    v  rg^n. ') 

Anhangswe  ae  w  il     cl  h   z     me  ner     "r  ^eo    P  bl  tat  on    über    die 

H  träte  der  un  vale  ten  Metalle  di  gp  Ze  t  1  r  4  '^  i  linzufuKen,  dass  aich 
Doppelealze  e  A  4  Ä  0,  und  ^  .H  J.3  Y  Oj  au  h  zw  sehe  Äg  ^  >3  einerseits 
nd  m  Tl  N  trat  andercrse  t    1  Iden     h  e  treten       Kryatallen  •iuf,  die  sich 

sowohl  kr  stallograph  eh  als  optisch  von  denen  der  e  nfa  heu  Sal  e  nterscheiden. 
Während  sowohl  die  Nadeln  von  Ü&AO  dC^^  al  de  Rhomben  von 
ÄgNO^  achwach  doppelbrei,hend  sind,  polarisieren  die  &(,hinalen  rechteckigen  Ta- 
feln von  RbAgN^O^  und  Ct,  igN  0„  sehr  lebhaft  In  ihrer  Krystallfurm  ihrer 
parallelen  Auslcschung  unil  ihrem  \erhalten  im  kDnxrgPnten  Lichte  stimmen  sie 
so  völlliommen  mit  den  Tafeln  des  KAgl^^O,  uberein  dasi  ich  kein  bedenken 
trage  sie  hienait  für  i''Omori;h  und  also  auch  tur  monoklm  zu  erklären  iuch 
für  T!  igN^Og  i&t  dies  wahrscheinlich  der  Fall  obwohl  die  l  ntersuchung  in  kon 
vergentem  Lichte  wegen  der  geringen  Breitend  im  ensionen  der  haardünnen  Nadeln 
Iwekhc  ebenfalls  lebhaft  polarisieren  unJ  gerade  ausloaclien)  nnmogiith  war 

Tch  will  hier  zugleich  auf  eine  sehr  merkwürdige  phjsikalische  Eigenschaft 
all  dieser  Doppelsalze  anfmerksam  machen  namlich  aul  die  aus serge wohnliche 
Schmelzpunktserniedrigung  im  Vergleich  mit  den  reinen  Salzen 

Wahrend  KNO^  bei  äW"  und  igNO  bei  Ufa  'Schmilzt  wiril  das  Doppel 
salz  KAgN^O^  schon  bei  12¥  flus&ig  No  h  ansehnluher  ist  die  Erniedrigung 
beim  Ammonium    und  Thal liumdoppel salz 

(Yff,)iVO    schmilzt  hei  152°    {NRt)AgNil>^  schmilzt  bei  ')<" 
TINO    schmilzt  bei  205  T/J.ofJVjOj  schmilzt  bei  7ii 

Sehr  leicht  laaat  sich  die  Erscheinung  zeigen  indem  man  auf  einci  j  Olijektglas 
die  Krystalle  der  beiden  einfachen  Salze  neben  einem  des  Doppehalzes  über  der 
Flamme  erhit/t    lange  vor  den  beiden  ersten  ist  das  dritte  schon  flussig  ^öwordeu 

In  dieser  von  der  der  remon  Salze  ganz  abweichenden  physikalischen  Eigen 
Schaft  hegt  ebenso  wie  in  der  ansehnlichen  Volumkontraktion  ein  deutlicher  Be 
weis  dafür  dass  wir  es  hier  mit  keim  r  Mischung  sondern  mit  emer  VerbiDdung 
also  mit  einem  Korper  icn  ganz  anderen  Eigenschaften  zu  thun  haben  Schmikt 
man  dagegen  ÄnJVO,  mit  AgNOt,  zisimmen  so  lasst  sich  gar  nichts  von  einer 
bchmelzpunktserniedrigung  wahrnehmen   wed  diese  beiden  kein  DoppeNalz  bilden 

Finen  auf  S  (i27  übersehenen  Irrtum  will  ich  hier  zugleich  berichtigen 
Als  bexagonal  betrachtet  haben  die  Nitrate  des  Rubiiiiums  und  Lasiums  die  iten 
Verhältnisse  jaWO,  a    t  ==  1    (I  701V 

UNO,    a    c-^l    0  713 

Als  rhombisch  auf  drei  senkrechte  Axen  bezogen  und  die  Krjatallfiiihen  mit 
den  üb ei einstimmenden  des  KNO^  verglichen  (die  Deuteropjramide  2P(  1  ils 
Grundform  angenommen     werden  die  Axen\erhaltni3se 

ÜbNO,  «  :  (. :  c  =  -v=  :  1  :  0 ■  7097  =  0 ■  57735 :  1  ^  0-  7097 
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III.  Bie  isodimorpiieii  Beziehungen  der  Alkali-  und  Silbernitrate, 
-cMorate,  -bromate  und  -jodate. 

Eine  der  überrasdieiidsteii  Entdeckungen  auf  dem  Gebiete  des  Iso- 
morphismus ist  der  im  Jalire  1884  von  Mallard')  gemachte  Nachweis 
des  Isodimorphismus  der  Chlorate  und  Nitrate, 

Lässt  man  nach  diesem  Forscher  NaNO^  und  NaClO^  aus  ge- 
meinscbaftlicher  Lösung  krystallisieren,  so  resultieren  zweierlei  Arten 
von  Mischkrjstallen,  nämlich  Rhomboeder,  welche  einen  ansehnlichen 
Gehalt  (22-57^)  an  NaaO^,  und  Würfel,  welche  Spuren  von  NaNO^ 
enthielten. 

Auch  bei  den  beiden  Kaliumsalzen  lässt  sich  die  isodimorphe  Mi- 
schung nachweisen. 

Durch  diese  interessanten  Versuche  werden  die  Nitrate  in  die 
Gruppe  der  Chlorate,  Bromate  und  Jodate  gebracht,  und  zugleich  sind 
die  vier  Säuren  als  chemisch  analog  erwiesen. 

Gehen  wir  den  bis  jetzt  krystallographisch  untersuchten  Gliedern 
der  Alkali"  und  Silbersalze  dieser  grossen  Gruppe  nach,  so  finden  wir 
die  in  folgender  Tabelle  (S.  453)  vereinigten  Daten. 

Zu  dieser  Tabelle  möchte  ich  beiläufig  noch  bemerken,  dass  in 
der  Litteratur  die  Krystallsysteme  der  Natrium-  und  Silberjodate  und 
des  Ammooiumbromats  nicht  angegeben  sind.  Ich  habe  versucht,  durch 
folgende  optische  Beobachtungen  das  System,  das  sieh  wohl  kaum  an  den 
äusserst  winzigen  Kiystallen  durch  Winkelmessungen  feststellen  lässt, 
zu  bestimmen. 

Silberjodat  (AgJO^)  wird  von  Marignac  als  monoktin  ange- 
geben, Ranmelsberg^)  jedoch  hält  die  kleinen,  nicht  messbaren  Tafeln 
für  (vielleicht)  quadratisch.  Löst  man  den  weissen  opaken  Niederschlag, 
welchen  eine  Lösung  von  HJOg  in   einer  ÄgNO^-Lösang   bewirkt,   in 


sehr  auffallend  wird   wie  dies  auch  schon  in  den  Winkeln  sichtbar  Ht   ?   B 
CNO^  a    0  =  120"  0         f.    o  =  125M0 
ENO^  p   p^  118» 50       ä   &  =  125" 32 

S(.hhe3slicb  will  ich  noch  erwähnen  dass  es  mir  nach  einiger  Muhe  gelungen 
ist  an  einer  der  dicksten  Säulen  von  Bbl^O^  ein  Präparat  senkrecht  zur  Verti 
kalaxe  geschliflen  anzufertigen  Im  konvergenten  Lichte  zeigt  aich  deutlich  wie 
aiiih  das  schwarze  Kre  17  (,^erade  wie  bei  KNO,)  bei  Drehung  uflnet  und  in  zwei 
ge Iren nte  Hyperbeln  zerfällt  Hiermit  int  alao  die  Zwei ^icigkeit  des  BbNO  deut 
lieh  bewiesen  Der  Axenwmkel  ist  natürlich  nur  klein  Vnn  OsA  0  war  die  mir 
zu  Gebote  stehende  (Quantität  zn  gering  um  ein  ahnlii  hcs  Präparat  parallel  der 
Basis  anzufertigen  Das  optische  \  erhalten  der  auf  c^^xi  liegenden  Säulen  zeigt 
jedoch   wie  ich  fruhtr  erwähnte    auch  hier  die  optisi  he  Zn  eiaxigkeit 

')  Bnll   soc   min    7,  349  I  Krjalallogr   Chemie  13  2 
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Ammoniak,  so  schiessen  bei  Verdmistung  die  von  Rammeisberg  er- 
wähnten schmalen,  rektangulären  Täfelchen,  welche  aus  reinem  wasser- 
freien AgJO^  bestehen,  an.  Im  polarisierten  Licht  zeigen  sie  schwache 
Doppelbrechung  und  gerade  Auslöschung  parallel  den  Seiten  des  Recht- 
ecks. Sic  sind  also  nicht  quadratisch.  Eine  allerdings  nicht  sehr 
deutliche  Äxenfigur  macht  das  rhombische  System  wahrscheinlich. 

Natriumjodat  (NaJO^)  krystallisiert  nach  Rammeisberg  und 
Millon  aus  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasser- 
haltig mit  verschiedenen  (1,  2,  3,  5)  Molekülen  Krystallwasser.  Aus  den 
warmen  Losungen  (über  70")  soll  sich  jedoch  das  wasserfreie  Salz  bilden. 

Sättigt  man  HJO^  mit  Na^CO^,  so  enstehen  die  lebhaft  polari- 
sierenden und  gerade  auslöschenden  Säulcben  des  wasserhaltigen  Na- 
triumjodats  (wahrscheinlich  JVaJOg +  aq.).    Beim  Erhitzen  trüben  sich 
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diese  wegen  des  Wasscrverlustes  und  schmelzen  schlieaslich  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit.  Aus  der  Schmölze  krystallisieii  das  wasserfreie  Salz 
als  eine  klare,  deutlicli  doppelt)  rech  ende  Substanz  aus,  die  oft  eine 
(durch  Spaltungsdurchgäiige  Yerursachte)  pai^allele  Fasurung  aufweist. 
Die  Auslöschungsrichtung  fällt  mit  dieser  Spaltungsrichtung  zusammen. 
In  konvergentem  Lichte  nimmt  man  sehr  schön  (h\s  zweiaxige  Interfe- 
renzbild wahr.  Das  wasserfreie  NaJOg  gehört  also  wohl  sicher  dem 
rhombischen  Krystallsystem  an. 

Äramoniurabroraat  (NHt)Iir 0^ , erhalten  durch  Wechselzersotzung 
von  Baryumbromat  und  Ammoniumkarbonat,  krystallisiert  als  flache 
Tafeln  von  rhombischem  Umriss  mit  seitlicher  Randzuschärfung  aus. 
Der  spitze  ebene  Winkel  der  Tafeln  misst  87**.  Optisch  zeigen  die  Kry- 
staile  schwache  Doppelbrechung,  Auslösohung  nach  den  Diagonalen  und 
in  konvergentem  Lichte  nur  den  einen  schwarzen  Balken  oder  Hyperbelast. 
Es  stimmt  dies  Verhalten  in  jeder  Braiehung  so  sehr  mit  demjenigen 
des  Ammoniumchlorats  (dessen  Tafehi  einen  ebenen  Winkel  von  Sö'/g", 
aufweisen),  dass  das  (JVff^)  BrOg  fast  sicher  mit  diesem  Salze  (und  mit 
KCIO^)  isomorph  und  somit  monoklin  sein  wird.  Beide  Ammoniumsalze 
sind  jedoch  gänzlich  abweichend  von  dem  in  würfelähnlichen  kurzen 
quadratischen  Säulen  mit  oP  auftretenden  (NFI^)  JO^. 


Die  auf  voriger  Seite  gegebene  Tabelle  ist  sehr  lehrreich,  denn 
sie  zeigt  uns:  1)  wie  zwischen  Körpern,  welche  eine  ganz  ähnliche  Zu- 
sammensetzung besitzen,  doch  alle  möglichen  Krystallformen ,  die  von 
einander  völlig  unabhängig  sind,  auftreten  können  (fast  alle  Krystall- 
systeme  und  sehr  abweichende  Axenverhältnissc  sind  repräsentiert) ;  2)  wie 
verhältnisnüissig  selten  zwischen  Körpern  von  sehr  ähnlicher  Zusammen- 
setzung direkter  Isomorphismus  auftritt,  während  sie  wahrscheinlich 
unter  sich  alle  im  Verhältnis  der  Isodimorphio  stehen. 

Jedes  der  16  (oder  wenn  man  die  der  nicht  in  die  Tabelle  auf- 
genommenen Salze  der  seltenen  Metalle  Ü,JR&,Cs,  17  noch  dazu  rechnet,32) 
Salze  hat  eine  stabile  und  wahrscheinlich  mindestens  7  labile  Formen, 
wovon  einige  z.B.  das  rhomboedrische Ä'ffOg  und  NaC'lO^,  das  reguläre 
(I^H^)NO^  u.  B.  w.,  wirklich  unter  veränderten  Umständen  (höhere  Tem- 
peratur, übersättigte  Lösung) dargestellt  sind,  während  jedoch  bei  weitem  die 
meisten  dieser  labilenFormennurinisomorphenMischungenauftreten können. 

Denken  wir  uns  also  ein  Salz,  z.  B.  das  KNO^  mit  seiner  einen 
stabilen  und  seinen  7  labilen  Formen,  so  haben  wir  in  allen  eine  che- 
mische Verbindung,  deren  einfache  Formel  KNO^  ist  und  welche  wahr- 
scheinlich (wie  sich,  wenn  es  unzersetzt  zu  verflüchtigen  wäre,  durch  die 
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Dampfdichte  zeigen  würde)  auch  diese  einfache  Formel  als  Gasmolekiil  hat. 
Beim  Übergang  in  den  festen  Zustand  werden  diese  Gasmoleküle  auf  höchst 
mannigfaltige  Weise  polymerisiert,  es  entstehen  verschiedene  Kombinatio- 
nen der  Gasmoleküle,  welche  die  elementaren  Krystallpartikel  (die  Krystall- 
moleküle)  bilden.  Diese  Polymerisation  ist  natürlich  nicht  bloss  was  die 
Anzahl,  sondern  auch  was  die  Anordnung  der  Gasmoleküle  betrifft,  sehr 
verschieden.')  Dass  diese  verschiedenen  Kombinationen  nicht,  wie  ge- 
wöhnlich angenommen,  nur  einige  wenige  Fälle  darstellen,  sondern  im 
Gegenteil  auf  sehr  zahlreiche  Weise  modifiziert  auftreten,  beweist  eben 
die  grosse  Zahl  der  labilen  Modifikationen,  welche  die  Zahl  der  künst- 
lieh dargestellten  Modifikation  um  vieles  übersteigen.  —  Da  die  ver- 
schiedenen Arten  der  Polymerisation  einen  sehr  starken  Einfluss  auf 
die  Krystallform  ausüben,  so  dass  der  Einfluss  der  Zusammensetzung  der 
Gasmoleküle  aus  den  Atomen  hierdurch  oft  ganz  verdeckt  wird,  so  zeigt 
es  sieh,  wie  wenig  Wert  Vergleichungen  der  Krystalle  der  reinen  Sub- 
stanzen haben.  Wenn  uns  ein  Prisma  von  KNO^,  ein  Khomboeder  von 
NaNO^,  eine  Tafel  von  KaO^  und  ein  Würfel  von  NaClO^  vorgelegt 
werden,  als  vier  Substanzen,  deren  Zusammensetzung  unbekannt  ist, 
würde  niemand  auf  den  Gedanken  kommen,  dass  hier  vier  chemisch 
analoge  Körper  vorliegen.  Dass  dies  aber  der  Fall  ist,  wird  sofort  un- 
zweideutig durch  das  Zusammenkrystaliisieren  bewiesen. 

Nur  bei  den  verhältnismässig  seltenen  Fällen  von  direkter  Isomor- 
phie,  wie  zwischen  ZnSO^-\-l 3.q.  und  MgSO^-j-l aq.,  zwischen  zwei 
Alaunen  u.  s.  w.,  wo  die  fast  absolute  Formengleichheit  sieh  mit  der 
Eigenschaft  des  innigen  Mischens  zu  ganz  ähnlichen  Krystallen  voreinigt, 
hat  man  wahrscheinlich  Sicherheit,  dass  beiden  Körpern  ein  gleicher 
Grad  von  Polymerisation  zukommt.  Die  Polymerisation  verhindert  uns 
also  hier  nicht,  die  analoge  chemische  Konstitution  zu  erkennen.  Die 
analoge  Zusammensetzung  der  Gasmoleküle  aus  den  Atomen  spricht  sich 
deutlich  in  ähnlichen  Formen  aus.  Die  Art  und  Weise,  wie  die  Gas- 
nioleküle  zu  Krystallmolekülen  vereinigt  sind,  ist  uns  hier  Nebensache, 
weil  sie  bei  beiden  Formen  eine  ähnliche  sein  wird. 

Derartige  Fälle  von  direktem  Isomorphismus  sind  jedoch  verhältnis- 
mässig selten  und  leicht  aufzuzählen;  ihre  Anzahl  wird  ausserdem  wahr- 
scheinlich kaum  nennenswert  vermehrt  werden.  Fälle,  wie  die  von 
Mitscherlich  entdeckte  Isomorphie  der  Permanganate  und  der  Per- 
chlorate, werden  kaum  mehr  vorkommen,  mit  anderen  Worten:  die  Rolle 

')  Lehmann  untersclieidet  pliysikalisch  polymere  und  phjaiitalisch 
metamere  Substanzen,  je  nachdem  der  Unterschied  in  der  Anzahl  oder  in  der 
Anordnung  der  Moleküle  seine  Ursache  hat. 
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des  direkten  Isomorphismus  ist  so  gut  wie  ausgespielt,  wenigstens  was 
ihren  Nutzen  für  die  Chemie  hetrifft.  Ich  spreche  hier  selbstverständ- 
lich nur  vom  echten  Isomorphismus  und  nicht  von  den  noch  immer 
auftauchenden  Fällen,  wo  Isomorphie  und  Morphotropie  ^  zwei  ganz 
verschiedene  Erscheinungen  —  verwechselt  werden  durch  den  ausschliess- 
lichen Vergleich  der  heiden  einfachen  Salze,  oder,  was  noch  schlimmer 
ist,  dadurch,  dass  man  mittels  arithmetischer  Änderungen  in  den  Axcn- 
verhältnissen  die  heiden  Formen  zum  Übereinstimmen  zu  bringen  versucht. 

Im  Gegensatz  zum  direkten  Isomorphismus  wird  jedoch  der  Iso- 
diraorphismus  nach  meiner  Ansicht  in  Zukunft  grosse  Bedeutung 
erlangen.  Die  Rhomboeder  des  NaNO^  und  die  rhombischen  Tafeln 
des  AgNOg  würden  uns  durch  die  Vergleichung  ihi'cr  Formen  (sie  als 
zwei  unbekannte  Körper  vorausgesetzt)  niemals  zu  dem  Schluss  der  gleichen 
chemischen Zi^ammonsetzung führen.  DieFähigkeitdes iVaAÜj,  siehinnig 
mit  AgNO^  zu  ganz  homogenen  ßhomboedem  zu  mischen,  zeigt  dies  da- 
gegen sofort  durch  ein  einfaches  Experiment.  Dasselbe  ist  der  Fall  zwischen 
den  Würfeln  des  NaClO^  und  den  quadratischen  Prismen  des  AgdO^. 
Wenn  wir  achliesslich  noch  durch  einen  einfachen  Versuch  das  Zusammen- 
brystallisieren  von  NaNO^  und  NaClOs  nachweisen,  so  haben  wir  mit 
einer  genügenden  Sicherheit  die  Ähnlichkeit  der  Zusammensetzung  der 
vier  Körper  bewiesen:  allen  vier  kommt  eine  ähnliche  Formel  EQO^  zu. 

Durch  den  Isodimorphismus  können  wir  uns  also  befreien  von  dem 
den  wirklichen  Sachverhalt  verhüllenden  Einflusa  der  verschiedenen  Art 
uud  Weise  der  Polymerisation  und  zur  Einsicht  in  die  Zusammensetzung 
der  Gasmolekülc  aus  den  Atomen  gelangen. 

Erweitert  zu  dem  Begriffe  des  Isodimorphisraus,  kann  die  ursprüng- 
lich immer  direkt  aufgefasste  Isomorphie,  welcher  Berzelius  bekanntlich 
so  grossen  Wert  beilegte  für  Atomgewichtsbestimmungen,  Feststellung 
der  Valenzen  neuer  Elemente  und  der  chemischen  Formeln  neuer  Vor- 
bindungen, u.  8.  w.,  welche  jedoch,  —  wie  wir  jetzt  nach  70  Jahren 
zahlreicher  krystallographischor  Forschungen  wissen  —  durch  ihr  Be- 
schränktseiu  auf  einige  wenige  Fälle,  der  Chemie  wenig  Dienste  mehr  zu 
leisten  verspricht,  sehr  grossen  Nutzen  haben,  indem  sie  uns  ein  weites 
Feld  des  dankbarsten  Forschens  öffnet.  Die  von  Mallard  gemachte  inter- 
essante und  ganz  unerwartete  Entdeckung  des  Isodimoi'phismus  der  Chlo- 
rate  und  Nitrate  liefert  uns  ein  Beispiel,  wie  fruchtbringend  isodimorphe 
Forschungen  sein  können:  sie  ermöglicht  uns  sofort  die  wichtigen  che- 
mischen Schlussfolgerungen,  dass  Chlorsäure  und  Salpetersäure  analoge 
Säuren  sind,  dass  Cl  und  N  hier  beide  als  pentavalente  Metalloide  auf- 
treten, u.  8.  w.  —  Ein  anderes  Beispiel  giebt  uns  die  Isodimorphie  der 
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i  Silbersalze  mit  den  Älkalisalzen;  dGiin  gesetzt,  dass  das  Silber 
ein  noch  unbekanntes  Metall  wäre,  so  würde  uns  die  Bildung  von  Misch- 
kryatallen  mit  den  meisten  Natriumsalzen  (z,  B.  die  CUoratwürfel  und 
die  Nitratrhomboeder)  sofort  den  Beweis  liefern,  dass  wir  es  hier  mit 
einem  umvalenten  Metall,  welches  in  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  ge- 
hört, zu  thun  haben. 

Ein  Beispiel,  wo  auch  isodimorphe  Untersuchungen  wahrscheiulich 
zur  raschen  Entscheidung  führen  können,  ist  folgendes.  Beryllium  und 
Cadmium  gehören  jetzt  bekanntlich  in  die  Ziukgruppe.  Wahrend  aber 
die  meisten  Metalle  dieser  Gruppe,  Mg,  Zn,  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  auffallend 
ähnliche  Zusanmiensetzung  der  Salze  und  oft  direkte  Isomorphie  auf- 
weisen, ist  das  Cadmium  in  fast  allen  seinen  Salzen  etwas  abweichend. 
Doch  genügt  wahrscheinlich  ein  einfacher  Versuch  deaZusammenkrystallisie- 
rens,  um  die  Znsammengehörigkeit  in  eine  Gruppe  mit  Zn  oder  Mg  zu  zeigen. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  vermutlich  Beryllium.  Bekanntlich  ist  ein 
jahrelanger  Streit  geführt  worden,  ob  dieses  Metall  zwei-  oder  drei- 
wertig sei,  bis  man  schliesslich  durch  die  entscheidende  Dampfdicbtfe- 
bestimmung  des  Chlorberylliums  von  Nilson  und  Petterson  zu  der 
ersten  Ansicht  gekommen  ist.  Obwohl  auch  Beryllium  in  seinen  meisten 
Salzen  ein  Ahweichcn  von  den  Metallen  der  Zinkgruppe  zeigt,  würde 
ein  einfaches  Zusammenkrystallisieren  vermutlich  die  Isodimorphie  der 
Be-  und  2M-Salze,  und  also  die  Gleichwertigkeit  beider  Metalle  be- 
wiesen haben.  Von  dem  direkten  Isomorphismus  haben  wir  hier  nicht 
den  germgsten  Nutzen,  weil  or  sich  hier  nirgends  zeigt. 

Auch  bei  anderen  natürlichen  Gruppen  von  Elementen  kommen 
einzelne  Glieder  vor,  die  in  mehrfacher  Beziehung  von  den  übrigen  ab- 
weichend sind.  Es  wird  vielleicht  der  Isodimorphie  vorbehalten  sein, 
ihre  Zusammengehörigkeit  zur  Hauptgruppe  festzustellen. 

Ich  wiU  bei  dieser  Gelegenheit  noch  erwähnen,  dass  man  bei  der- 
gleichen Untersuchungen  ziemlich  unabhängig  ist  von  dem  Unterschied 
im  Krystallwass  ergeh  alt  der  einzelnen  Salze.  Kupfervitriol  (triklin)  krystal- 
lisiert  mit  5  Mol.  H^  0,  Eisenvitriol  (monoklin)  und  Zinkvitriol  (rhombisch) 
mit  7  Hi  0.  Lässt  man  jeden  der  zwei  letzten  Vitriole  mit  Kupfervitriol  zu- 
sammenkrystallisieren, so  entstehen  Mischkrystalle  von  Zink-  (resp.  Eisen-) 
und  Kupfervitriol,  worin  jedoch  das  letztere  als  öuSOi-^l aq.  auftritt. 
Dieses  Salz,  welches  stabil  nicht  vorkommt,  i)  tritt  also  in  isomorphen 

')  Wenigstens  nicht  unter  cormalen  Umständen.  Lecoq  de  Boisbaudraii 
hat  die  Verbindung  jedoch  dargestellt,  indem  er  in  eine  übersättigte  Kupfervitriol- 
lösung Krystalle  von  Eisenvitriol  braclite,  es  kryetallisierte  dann  das  C'hiS'Jj+ Taq. 
gerade  wie  dieses  monoklin  aus. 
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Mischungen  labil  auf,  und  zwar  labil  rhombisch  im  Zinkvitriol  und 
labil  monoklin  im  Eisenvitriol.  —  Es  genügt  aber  dieses  Auftreten  in 
den  beiden  anderen  Sulfaten,  um  das  Kupfer  sicher  in  die  Zink-Eisen- 
gruppe zu  stellen.  Ähnliches  kann  bei  den  Sulfaten  von  Beryllium 
(££504  + 4  aq.),  von  Cadmium  (Ci^SO^ -f  2%  atj.)  und  von  Zmk 
(^Ä0^-|-7aq.)  vorkommen.  —  Es  bietet  uns  also  der  Unterschied  im 
Kry  stall  Wassergehalt  oft  kein  Hindernis  zu  isodimorphen  Untersuchungen. '} 
Dieses  Studium  der  labilen  Modifikationen  in  den  Mischkrystallen 
bat  den  grossen  Vorzug  vor  demjenigen  der  stabilen,  wie  sie  uns  in  den 
reinen  Salzen  dargeboten  werden,  dass  bei  diesen  letzteren  nicht  bloss, 
wie  gesagt,  die  echte  Isomorphie  selten  rein  auftritt,  sondern  dass  sie 
uns  oft  im  Stiche  lässt,  wo  wir  sie  ohne  Zweifel  erwartet  haben.  Ich 
brauche  nur  auf  die  folgenden  Fälle  zu  verweisen:  Ammonium  und  Ka- 
lium werden  gewöhnlich  als  sich  gegenseitig  ausgezeichnet  vertretend 
betrachtet,  und  wirklich  ist  dies  auch  bei  den  Chloriden,  den  Sulfaten 
und  fast  allen  Doppelsalzen  der  Fall;  bei  den  Nitraten  treten  dagegen 
abweichende  Formen  auf.  Lithium  und  Natrium  sind  fast  immer  isomorph, 
z.  B,  in  den  Chloriden,  den  Sulfaten,  den  Nitraten;  die  Chlorate  bilden  je- 
doch ein  Beispiel,  dass  auch  sie  einen  verschiedenen  Grad  von  Polymeri- 
sation besitzen  und  deshalb,  wie  wir  sahen,  in  ganz  abweichender  Form 
auftreten  können.  Noch  auffallender  zeigen  sich  Kalium,  Rubidium  und 
Cäsium,  welche  fast  ausnahmslos  die  schönsten  Beispiele  von  direkter 
Isomorphie  in  ihren  Salzen  geben.  Die  von  Calderon^)  eingehend 
untersuchten  Platojodonitrite  dieser  Metalle  geben  jedoch  das  ganz  un- 
ei^wartete  Resultat: 

^)  Bekanntlich  haben  die  Metalle,  deren  einfache  Salze  nur  isodimorph  auf- 
treten, oft  direkt  isomorphe  Doppelsalze,  wie  K  nnd  W«  in  den  Alaunen,  Cd  und 
Zn,  in  den  Doppelsnlfaten  mit  E^SO,  etc.  Obwohl  dies  im  allgemeiDen  ein  sehr 
empfehlenswertes  Mittel  zur  Untersuchung  der  Valenzen  und  der  Zugehörigkeit 
zu  einer  der  bestehenden  Gruppen  ist,  so  ist  vielleicht  dies  Verfahren  nicht  im- 
mer ohne  Gefahr,  denn  je  komplizierter  die  Verbindungen  werden,  desto  weniger 
sicher  werden  die  Schlüsse  auf  direkte  Isomorphie  der  darin  auftretenden  Ele- 
mente.   So  werden  z.  B.  in  den  komplizierten  Silicaten  oft  isomorphe  Vertretungen 

II  I  . 

von  Ca  durch  JVwj,  wie  bei  den  monokliuen  Zeoliteu  Natrolith  und  Skolezit  oder 
wie  bei  den  triklinen  Feldspaten  Albit  und  Anorthit,  gefunden.  Ich  glaube, 
dass  es  deshalb  ratsam  ist,  sich  mehr  auf  die  einfachen  Salze  zu  beschränken, 
da  der  Schluss  der  chemischen  Analogie  einzelner  Elemente  aus  der  Isodimorphio 
zweier  einfachen  Salze  mir  sicherer  vorkommt,  als  ein  solcher  aus  der  direkten 
Isomorphie  zweier  Doppelsalze.  Dass  aber  auch  Fälle  vorkommen,  wo  sogar 
Doppelsalze  uns  in  dieser  Hinsicht  im  Stiche  lassen,  zeigt  das  weiter  unten  an- 
gegebene Beispiel  der  K,  Mb  und  Cs-Platojodonitrite. 
=)  Zeitscbr.  f,  Krystallogr.  4,  492. 
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K^.NO^J^.Pt-\- 2 a.q.  quadratisch, 
ü&a..V0,J,.R  +  2aq.  trikliu, 
(\.N04^J^.H-\-2aq.  monoklin. 
Die  drei  Salze,  obwohl  auffallende   FormähnUclikoit  (morphotrope  Be- 
ziehungen) aufweisend,   sind  durchaus  nicht  isomorph,    sondern   wahr- 
scheinhch  nur  isodimorph,  was  um  so   mehr  auffällt,    als  wir  os  hier 
mit  einem  ziemlich  komplizierten  Doppelsalz  zu  thun  haben,  und  wir 
also  um  so  mehr  direkte  Isomorphie  erwarten  könnten. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  man  die  Falle  von  Isodimorphismus 
unterscheiden  kann  in  solche,  wo  die  labile  und  stabile  Modifikation 
grosso  Formähnlichkeit  aufweisen,  z.  B.  wie  in  dem  eben  erwähnten  Bei- 
spiel, weiter  bei  SeSO^-j-  4aq.  und  BejSeOi  +  4aq,  und  den  von  Topsoe 
untersuchten  und  von  mir  schon  früher  zitierten ')  substituierten  Am- 
moniumchlor oplatinaten  u.  s.  w.,  und  solche,  wo  diese  Ähnlichkeit  in  der 
Form  nicht  besteht,  oder,  was  eigentlich  dasselbe  ist,  nur  forciert 
hervorzubringen  ist,  wie  bei  KNO^  und  (l^U^NO^,  hei  K^SO^^  und 
Na^SO^  u.  s,  w. 

Obwohl  dieser  Unterschied  wirklich  besteht,  hat  er  doch  praktisch 
wenig  Wert;  wir  müssen  in  beiden  Fällen  immer  zu  der  Bereitung  der 
Mischkrystalle  übergehen,  und  erst  der  Nachweis,  dass  diese  wirklich 
existieren,  gieht  Berechtigung  zu  der  Annahme  der  ähnlichen  Zu- 
sammensetzung. Die  grössere  oder  geringere  Ähnlichkeit  in  der  Form 
der  reinen  Salze  wahrzunehmen,  ist  zwar  oft  interessant,  giebt  uns  aber 
nie  zuverlässige  chemische  Resultate,  Erst  das  Studiurd  der  Mischung 
kann  uns  vorwärts  bringen. 

Dies  Studium  soll  aber  immer  mit  der  äussersten  Vorsicht  und 
immer  an  tadellos  homogenen  Krystallen  stattfinden.  Eine  fortwäh- 
rende Benutzung  des  Mikroskops  in  Verbindung  mit  optischen  Studien 
und  mikrochemischen  Reaktionen  ist  hierbei  unbedingt  notwendig,  da 
sonst  durch  rücksichtsloses  Analysieren  von  nicht  homogenen  Körpern 
die  sonderbarsten  Schlusgfolgerungen  gezogen  werden  können. 

Abgesehen  von  den  Fehlem,  welche  durch  nicht  genügend  scharfe 
Analysiermethoden  und  durch  Mutterlaugeeinschlüsse  veranlasst  werden, 
ist  als  Hauptmangel  noch  besonders  die  Verwechslung  von  Isomorphie 
und  Morphotropie  hervorzuheben.  Zwei  isomorphe  Körper  mischen  sich 
immeF  direkt,  zwei  morphotrope  niemals;  alle  können  jedoch  die  Eigen- 
schaft des  parallel  orientierten  Umwachsens  zeigen.  Auf  diese  bei  ge- 
meinschaftlicher Krystallisation  häufig  auftretende  Eigenschaft  ist  besonders 

'}  Diese  Zeitschr.  ä,  &57. 
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aufmerksam  zu  machen,  nicht  etwa,  weil  sie  nützlich  ist,  sondern  im 
Gegenteil,  weil  sie  sehr  schädlich  wirkt:  ein  hexagonaler  Krystall  kann 
z.B.  in  der  Lösung  eines  rhombischen,  jedoch  pseudohexagonalen  Körpers 
direkt  fortwachsen,  sodass  alle  Flächen  beider  Krystalle  parallel  sind: 
der  optisch  einaxige  Kern  bekommt  also  eine  parallel  orientierte  Hülle 
eines  optisch  zweiaxigen  Körpers.  Das  Ganze  bildet  einen  scheinbar 
homogenen  Krystall,  was  bei  der  Analyse  durch  den  Nachweis  zwischen 
den  beiden  Extremen  gelegenen  Zusammensetzungen  zu  dem  Trugscbluss 
der  direkten  Isomorphie  beider  Körper  Veranlassung  giebt.  Untersucht 
man  aber  den  Krystall  optisch,  so  zeigt  sich  sofort  in  polarisiertem 
Lichte  die  Inhomogenität,  und  zerbricht  man  ihn  zu  Fragmenten,  so 
kann  man  durch  ihre  Fraktionierung  in  Jodmetbylen  die  beiden  Bestand- 
teile, welchö  wohl  immer  eiti  verschiedenes  spezifisches  Gewicht  haben 
werden,  trennen. 

Dies  Beispiel  beweist  uns,  wie  wenig  Wert  die  oft  als  Mittel  zum 
Nachweis  der  Isomorphie  so  hoch  gerühmten  parallelen  Umwachsungen 
oder  Orientierungen  haben,  welche  durch  das  immer  angefühlte  Beispiel 
der  Umwachsung  von  NaNO^  um  Kalkspat  zu  einer  durchaus  unbe- 
rechtigten Bedeutung  gekommen  sind.  Das  Phänomen  ist  nicht  beschiankt 
auf  isomorphe^),  sondern  erstreckt  sich  —  wie  gesagt  —  auch  aut  moi- 
photrope  Körper,  ja  sogar  auf  chemisch  ganz  abweichende  Koipei,  wie 
es  den  mikroskopierenden  Petrographen  schon  längst  bekannt  ist. 

Wir  können  also  derartige  Umwachsuugen  antreiben  1)  bei  isomor- 
phen Körpern:  violettem  Chromalaun  und  farblosem  Kalialaun;  2)  bei 
morphotropen  Körpern:  rhombischem  K^SO^  und  hexagonaJem  KNaSO^, 
rhombischem  Hypersthen  und  monoklinem  Augit,  monoklinem  Orthoklas 
und  triklinem  Plagioklas;  3)  bei  Körpern,  die  weder  isomorph,  noch 
morpbotrop  sind:  Quarz  und  Feldspat  (im  Schriftgranit),  Rutil  und 
Eisenglanz,  Staurolit  und  Disthon,  u,  s.  w. 

Die  ganze  Erscheinung  bat  also  nicht  den  geringsten  Wert  für 
chemische  Schlussfolgerungen,  Es  ist  weiter  nichts  als  ein  Influenzieren 
auf  die  Richtung  bei  der  Ausscheidung  aus  dem  flüssigen  in  den 
festen  Zustand  und  sehr  gut  vergleichbar  dem  sich  parallel  Orientieren 
von   Eisenstäbeben  in  der  Nähe  eines  starken  Magnetes.^) 

^)  Der  oft  gebrauchte  Ausdruck  „isomorphe  Überwachsungen"  ist  daher  sehr 
unzutreffend;  der  von  „paralleler  Umwachsung''  oder  „parallele  Orientierung"  ist 
viel  besser.  '')  Ebenso  verwerflich  ist  nach  meiner  AoBicht  die  Ent- 

scheidung über  Isomorphismus  mittelst  Krystallisation  au»  übersättigten  Lösungen. 
Diese  immerhin  höchst  intereasante  Erscheinung  ist  noch  viel  zu  wenig  studiert, 
um  zu  chemischen  Schlüssen  zu  berechtigen. 
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Anstatt  die  Erscheinung  künstlich  hervorzurufen,  thut  man  nach 
meiner  Ansicht  besser,  sie  soviel  wie  möglich  zu  vermeiden,  damit 
immer  nur  ganz  homogene  Produkte  zur  Untersuchung  gelangen.  Am 
besten  erreicht  mau  dies,  indem  man  mit  verhältnismässig  grossen  Lö- 
sungsquantitäten arbeitet,  und  nur  die  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle 
untersucht.  Je  mehr  Krystalle  sich  abscheiden,  um  so  stärker  ändert 
sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung,  und  um  so  grösser  wird  die 
Gefahr  der  Entstehung  inhomogener  Produkte. 

Weiter  ist  .absolut  nötig  zum  detaillierten  Studium  der  krystalli- 
nischen  Mischungen  die  genaue  Kenntnis  aller  Komplikationen,  die  hier- 
bei auftreten  können.  Ausser  den  beiden  einfachen  Fällen  der  voll- 
kommenen Mischung  in  allen  Verhältnissen  und  des  absoluten  Mangels 
an  Mischung  existieren  in  der  Natur  noch  allerlei  Übergänge,  als: 
Lücken  in  der  Mischungsreihe,  Doppelsalzbildung  u.  s.  w.,  so  dass  man 
sich  durchaus  hüten  soll,  aus  einem  Mischversuch  über  die  An-  oder 
Abwesenheit  des  Isomorphismus  zu  entscheiden.  Immer  soll  die  ganze 
Mischungsreihe  zwischen  den  beiden  Körpern  studiert  werden,  damit 
kein  einziges  Krystallisationsprodukt  übersehen  wird.  Sehr  leicht  erreicht 
man  dies  durch  Darstellen  einer  nicht  zu  geringen  Anzahl  (meistens  ge- 
nügen 9)  verschieden  gemischter  Lösungen.  Es  hat  dies  mittels  Mischen 
der  konzentrierten  Lösungen  leicht  anzuwendende  Mittel  ausser  dem 
Vorteil,  daas  man  alle  Produkte  erhält  und  somit  zu  einer  richtigen 
Einsicht  in  die  Mischungserscheinungen  kommt,  noch  den  besonderen 
Vorzug,  dass  die  Möglichkeit,  gute  Mischkrystalle  zu  erhalten,  viel 
grösser  ist,  als  dass  man  —  wie  gewöhnlich  geschieht  —  nur  mit  einer 
Lösung  arbeitet:  fast  immer  trifft  man  in  einer  der  9  Lösungen  ein 
paar  ganz  tadellose  Krystalle.  Dies  ist  wegen  Zeitersparnis  sehr  wesent- 
lich, besonders  wenn  man  die  spezifischen  Gewichte  der  Mischkrystalle 
bestimmt,  wozu  man  absolut  einschlussfreie  Krystalle  braucht,  deren  man 
unter  hundert  ausgeschiedenen  oft  kaum  einen  einzigen  brauchbaren  antrifft. 

Ich  habe  die  verschiedenen  Fälle,  welche  bei  der  Mischung  auf- 
treten können,  hier  unten  übersichtlich  zusammengestellt: 

1}  Echter  Isomorphismus  mit  kompletter  Mischungsreihe,  wie  zwi- 
schen MgS0i-\~7 a.q.  und  ZwSO^+Taii.  Die  beiden  Salz(!  mischen 
sich  in  jedem  Verhältnis. 

2)  Echter  Isomorphismus,  jedoch  mit  einer  kleineren  oder  grösse- 
ren Lücke  in  der  Mischungsreihe.  Die  beiden  Körper  können  sich  also 
wegen  geringer  Abweichungen  in  den  Krystallwinkeln  oder  im  Mole- 
kularvolumcn  nur  im  beschränkten  Masse  mischen,  wie  bei  KH^PO^ 
und  {NH,)H^PO^,  bei  Baa,-\-2aq  und  SrCl,^2an. 
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Isodimorphismiis.  Hierbei  tritt  wohl  immer  eine  Lücke  in  der 
Mischuagsreihe  auf.  In  praktischer  Hinsieht  mag  besonders  auf  dio 
folgenden  drei  Fälle  verwiesen  werden: 

3)  Beide  Körper  haben  ganz  verschiedene  Form  und  mischen  sich 
in  betriichtlichen  Quantitäten,  so  dass  die  Erkennung  dieses  Falles  als 
Isodimorphie  sehr  leicht  ist,  wie  bei  MgSOi-\-  7aq.  und  FeSO^-}-  7  aq,, 
bei  NaClO^  und  ÄgClO^,  bei  all  diesen  ist  die  Lücke  verhältnismässig 
nicht  sehr  gross. 

4)  Beide  Körper  sehen  einander  sehr  ähnlich,  z.  B.  BeS0^--\-4:a.<.\. 
und  ^eSeOj-l- 4aq.  Nur  die  genaue  optische  Untersuchung  zeigt  den 
Unterschied  beider  morphotroper  Körper.  Dieser  Fall  ist  leicht  mit 
Fäll  2)  zu  verwechseln,  wenn  man  nicht  optisch  arbeitet. 

5)  Beide  Körper  mischen  sich  nur  in  ganz  geringen  Mengen,  so 
dass  von  einer  quantitativen  Bestimmung  keine  Rede  sein  kann,  son- 
dern nur  mittels  mikrochemischer  Reaktionen  an  einschlussfreien  Frag- 
menten die  oft  spurenweise  auftretende  zweite  Substanz  na^ihzuweisen 
ist,  wie  bei  KNO^,  NaNO^,  bei  KCIO3,  NaClO.^.  Die  Lücke  ist 
hier  also  sehr  bedeutend  (oft  über  99 "/(,). 

Noch  komplizierter  wird  die  Sache,  wenn  ausserdem  noch  Doppel- 
salzbildung auftritt,  wie  bei  der 

6)  Isodimorphie  mit  Doppelsalzbildung:  In  der  Mitte  der  Reihe 
tritt  ein  isoliert  stehendes  Doppelsalz  {also  eine  chemische  Verbindung 
beider  Körper)  auf,  das  sich  nicht  mit  einem  der  einfachen  Salzo 
mischt,*)  Diese  mischen  sich  aber  meistens  ausserdem  noch  in  sehr  ge- 
ringem Verhältnis,  was  gewöhnlich  nur  mikrochemisch  nachzuweisen  ist. 
Ein  sehr  oft  vorkommender  Fall,  wie  bei  KNO^,  ÄgNO^,  bei  KaO^, 
AgClO^,  bei  K^SO^,  Na^SO^,  bei  CaCO^,  MgCO.,  (Dolomite),  bei 
CaSiO^,  MgSiOi  (Pyroxene),  bei  FeS^,  FeAs^  (Arsenkiese)  u.  s.  w. 
Die  Kenntnis  dieses  Falles  ist  deshalb  sehr  wichtig,  weil  man,  beson- 
ders wenn,  wie  oft  vorkommt,  das  Doppolsalz  einem  der  beiden  ein- 
fachen Salze  sehr  ähnlich  sieht  (mit  anderen  Worten,  wenn  Morphotropie 
auftritt),  diese  komplizierte  Erscheinung  leicht  für  den  Fall  von  einfachem 
Isomorphismus  hält. 

7)  Die  Salze  mischen  sich  nicht,  sondern  bilden  nur  ein  Doppel- 
salz. Hier  ist  also  weder  von  Isomorphie  noch  von  Isodimorphie  die 
Rede.  Doch  kann  es  vorkommen,  dass,  wenn  auch  hier  das  Doppelsalz 
zu  einem  der  einfachen  Salze  morphotropische  Beziehungen  aufweist, 
man  zur  Erklärung  des   direkten  Isomorphismus  greift.     Als     wirklich 

*)  Obwohl  theoretisch  die  Bildung  mehrerer  Doppelsalze  nach  eiufachcn 
Verhältnissen  möglich  erscheint,  ist  jedoch  meistens  nur  ein  solches  vorhanden. 
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vorgekommenen  Fall  rerweise  ich  noch  auf  die  von  Heusser')  für  iso- 
morph gehaltenen  Baryum-  und  Kupferformiate,  welche  nach  Fried- 
länder^)  nur  ein  Doppclsalz  und  keine  Mischungen  bilden. 

8)  Die  Salze  mischen  sich  nicht  und  bilden  kein  Doppelsalz:  aus 
der  Lösung  krystallisieren  also  beide  Salze  immer  chemisch  rein  aus. 
Obwohl  hier  nicht  im  entferntesten  an  Isomoi-phie  zu  denken  ist,  kommt 
doch  der  Fall  vor,  dass,  wenn  beide  Salze  entweder  einander  ähnlich 
sehen,  oder  die  Äxenverhältnisse  aufeinander  zurückzufuhren  sind,  man 
sie  doch  für  isomorph  erklärt.  Lehrreich  ist  das  Beispiel  von  BaCl^ 
+  2aq.  und  ölt  C^^-f  2  aq.,  welche  man  grund  dessen,  dass  ihre  Axen  a 
sich  wie  3:2  und  ihre  Äxen  c  sich  wie  3:4  verhalten,  für  isomorph 
erklärt  hat,^)  bis  Friedländer'')  die  absolute  Unfähigkeit  des  Mi- 
sche ns  zeigte. 

Erst  durch  die  Kenntnis  aller  dieser  oft  komplizierten  Fälle  kann 
man  sich  vor  übereilten  Schlüssen  hüten,  und  dadurch  erst  die  kost- 
bare Eigenschaft  des  Mischens  zweier  krystallisierender  Körper  zu  ihrem 
Rechte  kommen  und  fruchttragend  wirken  lassen. 

Man  könnte  den  Einwand  erheben,  dass  die  oft  vorkommende  Er- 
scheinung, dass  sich  zwei  Körper  nur  in  geringen  Quantitäten  (ja  sogar 
oft  nur  spurenhaft)  mischen,  einer  nützlichen  Anwendung  des  Mischungs- 
studiums bei  Untersuchung  von  noch  unbekannten  Körpern  sehr  im 
Wege  steht.  Dem  steht  aber  gegenüber,  dass  man  bei  derartigen  Unter- 
suchungen gewöhnlich  eine  sehr  reiche  Wahl  hat,  und  durch  Mischungs- 
versuche mit  anderen  Körpern  eine  leichte  und  sichere  Kontrolle  aus- 
üben kann.  Wäre  z.  B.  das  Natrium  ein  neuentdecktes  Metall,  so  könnte, 
wenn  man  vielleicht  bei  Mischversuchen  seines  Nitrats  oder  Chlorats 
mit  dem  dos  Kaliums  noch  einigermassen  zweifeln  könnte,  jedenfalls 
durch  Mischung  mit  denen  des  Silbers  sofort  das  Natrium  als  univalen- 
tes  und  in  die  Alkaligruppe  gehörendes  Metall  erkannt  werden. 

Ich  wül  heiläufig  darauf  aufmerksam  machen,  wie  die  in  den  vor- 
her angegebenen  acht  Fällen  stufenweise  Abnahme  der  Mischfähjgkeit 
zweier  Körper  auch  Hand  in  Hand  geht  mit  einer  Abnahme  der  che- 
mischen Analogie.  Leider  sind  die  verschiedenen  Stufen  nicht  scharf 
begrenzt,  sondern  gehen  allmähiich  ineinander  über.  Als  Versuch,  die 
Abnahme  der  chemischen  Analogie  auszudrücken,  könnte  vielleicht  fol- 

')  Pogg.  Ann.  83,  37.  ^)  Zeitschr.  f.  Kryatallogr.  3,  180, 

")  Das  Verfahren  ist  wiederum  recht  charakteristisch  für  das  Forcieren  zweier 
Formen,  wenn  sie  zufällig  nur  einigermassen  chemische  Ähnlichkeit  zeigen.  Hätte 
man  zwei  unbekannte  Körper  gehaht,  so  würde  man  Die  die  dünnen  Tafeln  des 
einen  mit  den  Nadeln  des  andern  verglichen  haben,  ■*)  1,  c,  S,  182. 
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gende  Einteilung,  erläutei-t   dm-ch  Beispiele  von  Mntallen  in  BoKug  auf 
ihre  einfachen  Salze,  dieiioii: 

1)  Die  grösste -chemische  Analogie  ist  wohl  die,  wo  immer  eine 
direkte  isomorphe  Miachmig  stattfindet.  Reiu  kommt  dieser  Typus 
selten  vor,  wie  bei  Mg  und  Zn,  bei  Ca,  Sr,  Ba  und  P6  u.  s.  w. 

2)  Die  Isodimorphie  ist  eine  zweite  Stufe  oder  ein  Typus,  welcher 
rein  wahrscheinlich  durch  Na  und  Ag  vertreten  wird,  Sie  zeigt  aber 
mit  der  vorigen  alle  möglichen  Übergänge,  indem  Metalle  bald  isomorph, 
bald  isodimorph  auftreten,  wie  Fe  imd  Zn  (isomorph  in  den  Karbo- 
naten, isodimorph  in  den  Sulfaten),  K  und  Nli^  (isomorph  in  den 
Sulfaten,  Chloriden  und  Phosphaten,  isodimorph  in  den  Nitraten). 

Das  dritte  Moment  in  der  Einteilung  bildet  die  Doppelsalzbiidung. 

3)  Sobald  diese  noch  mit  einer  geringen  isodimorphen  Mischung 
an  den  beiden  Extremen  zusammengeht,  besteht  noch  einige  chemische 
Analogie,  wie  bei  K  und  Ag  (Nitrate  und  Chlorate),  hei  Ca  und  Mg  (in 
den  Karbonaten).  Übergänge  zwischen  2)  und  3)  kommen  auch  vor,  wie 
bei  K  und  Na,  welche  in  den  Nitraten  und  Chloraten  isodimorph  ohne 
und  in  den  Sulfaten  isodimorph  mit  Doppelsalzbiidung  sind. 

4)  Wo  nur  reine  Doppelsalzbiidung  auftritt, wie  zwischen  Sa  und 
Gu  in  den  Formiaten,  ist  eigentlich  von  Mischung,  also  von  Isomorphie 
und  chemischer  Analogie  keine  Rede  mehr.  Ebeiisowenig  wenn  die 
beiden  Körper  immer  chemisch  rein  aus  ihrer  gemeinschaftlich  ei 


Im  Vorhergehenden  habe  ich  schon  auf  die  grosse  Bedeutung  des 
Isodimorphismus  für  die  Chemie  hingewiesen.  Es  fehlt  leider  noch  immer 
eine  Einteilung  der  chemischen  Verbindungen  auf  Grundlage  des  Iso- 
dimorphismus (resp.  des  Isopolymorphismus).  Wie  fruchtbar  diese  sein 
kaim,  hat  die  Einteilung  der  Mineralien  in  isodimorphe  Gruppen,  wie 
sie  so  meisterhaft  von  Groth*)  ausgeführt  worden  ist,  gezeigt.  Ab- 
gesehen von  einer  vorher  ungeahnten  Einfachheit  und  Ubersiclitlichkeit 
wird  noch  der  grosse  Vorteil  erreicht,  dass  dem  Studium  jetzt  feste 
Ziele  gestellt  werden  und  zur  Lösung  deutlich  formulierter  Probleme 
geschritten  werden  kann,  was  gegen  die  frühere  planlose  Beschreibung 
allerlei  unzusammenhängender  Einzelheiton  der  Form  und  anderer  Eigen- 
schaften jedenfalls  ein  bedeutender  Fortschritt  ist. 

Zu  einer  ähnlichen  Einteilung  ist  die  Chemie  aber  bedeutend  gün- 
stiger gestellt  als  die  Mineralogie,  weil  wir  erstens  die  Körper  alle 
chemisch   rein,   und    zweitens   nach  Belieben   alle   Mischungen,   welche 

')  Tabellarisclie  Obersicht  der  Mineralien. 


Hosted  by 


Google 


Beiträge  zur  Kenntnis  dea  tsomorphiemus.  IT.  465 

existenzfähig  sind,  darstellen  können.  Die  Resultate  werden  also  viel 
unzweideutiger  und  mehr  direkt  fruchtbringend  sein.  Selbstverständ- 
lich wird  ein  derartiges  Studium  der  Isodimorphie  nur  Nutzen  bringen 
können,  wenn  man  wirklich  die  Mischungserscheinungen  mitürsueht 
und  keine  Resultate  aus  der  Formenähnlichkeit  ableitet. 

Die  alte  Ansicht  von  Berzelius,  daee  die  Isoraorphie  für  die 
Chemie  von  der  grössten  Bedeutung  ist,  bleibt  immer  richtig,  wenn  sie 
nur  auf  die  Fähigkeit  des  Mischens  beschränkt  bleibt  und  also ,  erweitert 
wird  zu  dem  Begriffe  des  Isodimorphismus. 

Nicht  genug  kann  davor  gewarnt  werden,  dass  man  das  Studium 
der  laomorphie  nicht  ausschliesslich  zu  einem  Studium  der  Kryatall- 
formen  macht.  Richtigci  Isomorphismus  geht  zwar,  soweit  unsere 
Erfahrungen  sich  erstrecken,  immer  mit  einer  so  streng  als  möglichen 
Analogie  der  Krystallformeii  /.ubammeu  (Krystallsystem ,  Krystallwinkel, 
äusserer  Habitus,  ja  sogai  die  Grade  du  Hemiediie  sind  immei  die- 
selben^} und  sobald  Abweichungen  'luftieten  können  wii  sofort  den 
Verdacht  haben,  dass  kein  diiektei  Isomoiplusmus  beateht  Umgekehrt 
jedoch  treten  Formanalogien  sehr  oft  auf  bei  koipem,  die  sich  nicht 
direkt  mischen,  z.  B.  bei  den  sogenannten  morphotropen,  d  Ji  bei  sol- 
chen, welche  ausser  der  Formxnxlogie  noch  tinen  raehi  odei  \\eniger 
grossen  chemischen  Zusammenhang  haben,  nie  z  B  zwischen  Duppelsak 
und  einfachem  Salz,  zwischen  zwei  dimorphen  (tilso  verschieden  poly- 
merisierten)  Körpern,  zwischen  Salzen,  die  im  Krystallwassergehalt 
voneinander  abweichen,  u.  s.  w.  Diese  alle  können  krystallographisch 
oft  täuschend  ähnlich  sein,  wahrend  die  optische  Untersuchung  oft 
Untei-Bchiede  im  Kiystallsystem ,  oder  bezüglich  der  Ätzfiguren,  in  dem 
Grade  von  Hemiedrie  zeigt  Morphotropie  und  Isomorphie  sind  also 
rein  krystallographisch  oft  nicht  zu  unterscheiden,  und  die  wichtige 
Frage,  ob  nur  chemischer  Zusammenhang  oder  wirkliche  chemische 
Analogie  vorliegt,  ist  nicht  durch  Krystallmessungen  zu  entscheiden. 
Dazu  kommt  noch  die  Komplikation,  dass  Morphotropie  und  Isomorphie 
oft  zusammen  auftreten  können,  wie  bei  zwei  isodimorphen  Kör^iern 
oder  bei  Doppelsalzbildung.  Nur  das  Studium  der  Misch utigserscheinun gen 
bringt  uns  hier  Licht. 

So  vielversprechend  Isomorphie  und  besonders  Isodimorphie  für  die 


')  Die  Ähniichkeit  erstreckt  sich  jedoch  nicht  auf  die  optische  Orientierung; 
die  optische  Axenebene  kttnn  hei  echt  isomorphen  Körpern  ganz  vorschieden 
seiu,  sie  kann  sich  sogar  innerhalb  der  Mischungsreihe  (wie  aus  den  Beobach- 
tungen WyrouboffB  bei  Kai  iura  ammoniumsulfat  hervorgeht)  sehr  stark  (.obwohl 
Immer  kontiniiierlich)  ändern. 

Zeitschrift  f.  physlk.  Chemie.  V.  30 
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Chemie  erscheinen,  so  wenig  direkten  Nutzen  verspricht  das  Studium  der 
Morphotropie.  Die  genauesten  und  zahlreichsten  Krystallmessungen  bringen 
uns  in  chemischer  Beziehung  nicht  weiter,  so  lange  wir  kein  Mittel  haben, 
die  verschiedenen  Arten  von  Verkettung  der  Gasmoleküle  zu  KryataJl- 
molekülen  zu  erforschen,  und  zu  einem  derartigen  Einblick  in  den  kom- 
plizierten Molekularbau  der  festen  Körper  ist  vorläufig  noch  nicht  die 
geringste  Aussicht.  Alle  Schlüsse,  aus  sogenannten  „morphotropischeii 
Beziehungen"  gezogen,  erheben  sich  nicht  über  den  Charakter  reiner 
Spekulationen,  und  sind  deshalb  oft  mehr  gefährlich  als  nützlich.') 
Dazu  kommt  noch  der  unheilvolle  Umstand,  dass  man  sich  nicht  be- 
schränkt auf  die  Fälle  von  wirklicher  Morphotropie,  wobei  man  auffal- 
lende und  ungezwungene  Formenähnlichkeit  antrifft,  sondern  rücksichts- 
los allerlei  Formen  mit  einander  zur  Übereinstimmung  bringt,  die  nicht 
nur  im  Habitus,  sondern  auch  in  den  Krystallwinkeln  die  grössten  Kon- 
traste zeigen,  wie  bei  ENO;,  und  AgNO^,  bei  K^SO^  und  Na^SO^ 
u.  s.  w.;  es  sind  diese  Körper  weder  isomorph  noch  morphotrop.  Das 
Verfahren  muss,  wie  sich  bei  einigem  Nachdenken  ergiebt,  natürlich 
immer  gelingen;  aber  auch  sofort  ist  es  ersichtlich,  dass  dieses  Strecken 
auf  dem  krystallographischen  Prokrustesbett  nicht  den  geringsten  wissen- 
schaftlichen Wert  hat. 

Durch  dergleichen  Spielerei  mit  Zahlen  ist  die  in  ihrem  Anfange 
so  vielversprechende  Isomorphie  fast  völlig  in  Misskredit  gekommen. 
Erst  durch  ihre  Befreiung  aus  dem  Labyrinth  der  Formanalogien  und 
ihr  Zurückbringen  auf  den  sicheren  Pfad  des  voi-sichtigen  Studiums 
der  Mischungserscheinungen  kann  ihr  geholfen  werden.  Wünschenswert 
wäre  es,  nach  meiner  Ansieht,  erstens,  in  den  verschiedenen  Fällen  die 
wahrscheinlich  direkten  Nutzen  versprechende  Isomorphie  von  de!'  (wenig- 
stens vorläufig)  unfruchtbaren  Morphotropie  zu  säubern,  und  zweitens, 
das  vielleicht  häufige  Auftreten  der  Isodimorphie  in  den  chemischen 
Körpern  systematisch  zu  erforschen, 

')  Ich  spreche  hier  naturhch  nicht  von  Rucks chtuasen  vie  sie  oft  gemacht 
werden  in  der  Wei^e  da  s  man  wenn  die  Analyne  die  chemische  Ähnlichkeit 
nachgewiesen  hat  auch  nachher  krj  htallographischen  Ähnlichkeiten  nachspurt 
und  mit  einigem  Geschick  bald  einige  findet  Derartige  Schlüsse  sind  leicht  ^u 
machen  und  hieiben  ^-  obwohl  meistens  ialsch  —  ziemlich  unsi,huldia;  Lhemi 
sihe  Schlüsse  aus  1er  Formanalogie  zweier  unbi.kannten  Körper  sind  dagegen 
gauz  unerlaubt 
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(Mit  3  Tcxtügureu.) 

Vor  ungefähr  zwanzig  Jahren  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten 
verschiedener  Forscher  veröffentlicht,  die  über  das  sogenannte  Ammo- 
nium amalgana  handelten  und  besonders  die  Beantwortung  der  Frage 
anstrebten,  ob  dies  Amalgam  nur  ein  mechanisches  Gemisch  von  Queck- 
silber, Wasserstoff  und  Ammoniak,  oder  eine  Verbindung  von  Queck- 
silber mit  dem  Radikal  HM^  ware.^)  Eine  befriedigende  Lösung  dieser 
Frage  ist  nicht  erzielt  worden.  Als  hauptsächlichstes  Argument  für  das 
Vorhandensein  einer  chemischen  Verbindung  wurde  die  ITiatsache  an- 
geführt, dass  die  aus  dem  Ämmoniumamalgam  entwickelten  üaae  Am- 
moniak und  Wasserstoff  im  Verhältnis  von  2:1,  entsprechend  dem 
Radikal  NII^  enthielten.  Jedoch  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  dies 
Volura Verhältnis  bei  Nichtexiatenz  einer  chemischen  Verbindung  ein 
anderes  sein  sollte.  Ammoniak  und  Wasserstoff  müssten  sich  ja  gleich- 
falls in  diesem  Volum  Verhältnis  bilden.  Denken  wir  uns  eine  Menge 
Knallgas  durch  Seifenwasaer  getrieben  und'  den  Inhalt  einer  Anzahl  von 
Blasen  analysiert,  so  werden  wir  eine  Verschiebung  des  Volumverhält- 
nisses von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gegenüber  dem  des  m'Sprünglicheu 
Gasgemisclies  nicht  konstatieren  können.  —  Bemerkenswert  ist  nur  die 
Thatsache,  dass  weder  Ammoniak  noch  Wasserstoff  im  freien  Zustande 
von  Quecksilber  absorbiert  werden. 

Ein  strikter  Beweis  für  das  Bestehen  des  Ammoniums  wäre  das 
Gelingen  der  von  Landolt  (1.  c.)  angestellten  Versuche  gewesen,  der 
Ammonium  am  algam  auf  Lösungen  von  Cu(NOß)^,  ÄgNO^,  FcCl^  einwir- 
ken lieas,  um  zu  prüfen,  ob  dasselbe  gleich  dem  Natriumamalgam  redu- 
zierende Wirkungen  auszuüben  imstande  wäre.  Aus  dorn  Fehlschlagen 
dieser  Versuche  ist  nun  jedoch   andererseits  noch   durchaus   nicht  auf 

■)  C.  A.  Seely,  Chem.  News  2),  265;  R.  Routledge,  Chem.  News  2«,  210; 
S.  Pfeil  und  Lippmann,  Zeitschr.  f.  Ghem,  1866,  542;  Wetherill,  Sill.  Am, 
J.  (2)  40,  160;  Landolt,  Ann,  CLem,  Pliiinn,  Supplcm.  6,  346. 
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das  Nichtbestehn  des  Ammoniums  zu  schliessen;  denn  es  ist  sehr  wohl 
denkbar,  dass  dasselbe  bei  seiner  Unbeständigkeit  nicht  die  Kraft  hat, 
Metalle  aus  ihren  Verbindungen  zu  verdrängen,  sondern  dass  es,  sobald 
es  seine  Bindung  mit  Quecksilber  löst,  zerfällt. 

Ich  habe  nun  versucht,  in  diese  Angelegenheit  auf  dem  Wege  der 
elektrischen  Polarisation  Klarheit  zu  bringen.  Noch  vor  nicht  iangei' 
Zeit  wurde  angenommen,  dass  in  galvanischen  Elementen  sich  die  che- 
mische Energie  völhg  in  elektrische  umwandle.  Hieraus  würde  folgen, 
dass,  da  die  elektrische  Energie  das  Produkt  von  Elektrizitätsmenge 
und  Spannung  bildet,  erstere  jedoch  für  chemisch  äquivalente  Verhält- 
nisse die  gleiche  ist,  die  Spannung  der  verschiedenen  galvanischen  Ele- 
mente der  Wärmeentwicklung  der  in  ihnen  verlaufenden  Reaktionen,  die 
ja  das  Mass  für  die  chemische  Energie  ausmacht,  proportional  sein 
müsste.  Neuere  Untersuchungen  haben  nun  zwar  gelehrt,  dass  dies 
Verhalten  nicht  allgemein  ist  und  die  Änderung  der  Spannung  mit  der 
Temperatur  berücksichtigt  werden  muss,  um  eine  entsprechende  Bezieh- 
ung zu  finden;  dennoch  bieten  die  Reaktionswärmen  immerhin  einen 
ungefähren  Anhaltspunkt  für  die  Grösse  der  Spannung  eines  Elementes. 

Es  liegt  imn  nahe,  diese  Betraelitungen  auf  die  bei  Elektrolysen 
stattfindendeTi  Polarisationen  auszudehnen.  Allerdings  ist  hier  von  vorn- 
herein anzunehmen,  dass  nur  ein  Teil  der  chemischen  Energie  in  elek- 
trische umgesetzt  werden  wird,  da  Verluste  wohl  unvermeidlich  erschei- 
nen; aber  unter  passenden  und  sonst  gleiclien  Bedingungen  werden,  so 
tonnte  man  vermuten,  bei  Elektrolyse  verschiedener  Lösungen  ähnliche 
Umstände  in  Betreff  der  Polarisationserscheinungen  sich  geltend  machen, 
und  so  die  dabei  auftretenden  Spannungen  sich  annähernd  verhalten 
wie  die  Bildungs wärmen  der  in  Lösung  befindlichen  Körper  aus  ihren 
Jon  en. 

Leite  ich  nun  einen  elektrischen  Strom  durch  eine  zwischen  zwei 
Quecksilberelektroden  befindliche  Ämmoniumchloridlösung,  so  sind  zwei 
Fälle  möglich:  entweder  wird  das  Jon  NH^,  wenn  es  seine  Elektrizität 
an  das  Quecksilber  abgiebt,  bestehen  bleiben  und  sich  mit  dem  Queck- 
silber vereinigen  oder  in  Ammoiiiak  und  Wasserstoff  zerfallen.  Im  erste- 
ren  Falle  muss  ich  bei  Messung  der  Polarisation  eine  Spannung  erhal- 
ten, die  der  mir  unbekannten  Bildungswärme  des  Ammoniumchlorids 
aus  iVifj  und  Cl  entspricht;  im  zweiten  Falle  eine,  die  der  Spannung 
gleich  ist,  welche  die  Polarisation  bei  Elektrolyse  von  Salzsäure  ergieht, 
da  NH^  kein  Jon  ist  und  seine  Anteilnahme  an  Erzeugung  der  Polari- 
sation deswegen'  nicht  wesentfich  in  Betracht  kommt.  Man  wird  also 
von    einem   positiven  Ergebnis  nur  dann    sprechen    können,    falls   sich 
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merkbare  Verschiedenheiten  bei  diesen  beiden  Polariaations vergangen 
haben  kontatieren  lassen. 

Es  handelte  sich  nun  vor  allen  Dingen  darum,  eine  Metbodo  ru 
Ünden,  mittels  deren  sieb  die  Spainiung  der  Polarisation  auch  während 
des  Durchganges  des  Primärstromes  bestimmen  Hess,  ferner  das  Ver- 
halten von  Metallamalgamcn  zu  beobachten,  um  weitere  Vergleiche  an- 
stellen zu  können,  und  auch  um  über  die  hier  obwaltenden  Beziehungen 
zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie  Auskunft  zu  erhalten. 

Ich  beschreibe  nachstehend  die  Anordnung,  bei  der  ich  schliesslich 
stehen  geblieben  bin,  und  die  ich  durchaus  zweckmässig  gefunden  habe. 

Zur  Erzeugung  dos  Primärstromes  wurden  8  Leclanche-Elemente 
benutzt.  Der  elektrische  Strom  ging  vom  Zink  zu  einem  Voltameter, 
das  aus  einer  umgekehrten  Bürette  hergestellt  wurde,  deren  untere  Öff- 
nung mit  einem  dreifach  durobbohrten  Stopfen  verschlossen  war.  Durch 
denselben  gingen  die  beiden  Ptatinelektroden,  sowie  eine  Röhre,  durch 
welche  die  im  Apparate  befindliche  Schwefelsäure  mit  Säure,  welche  in 
einem  anderen  Gefässe,  das  gehoben  und  gesenkt  worden  konnte,  ent- 
halten war,  kommunizierte.  Die  obere  Öffnung  der  Bürette  war  natür- 
lich luftdicht  vor achli essbar.  Empfehlenswerter  ist  es,  die  beiden  Piatin- 
elektroden  einschmelzen  zu  lassen,  da  bei  dem  immerhin  kleinen  Durch- 
messer der  Bürette  die  Einführung  dreier  Röhren  durch  den  Kork  seine 
Schwierigkeit  hat.  —  Der  Strom  wurde  dann  weiter  zu  einem  Queck- 
silbomäpfchcn  geführt,  in  das  die  Spitze  einer  auf  der  einen  Stimm- 
gabelzinke befestigten  und  nach  unten  gebogenen  Platinnadel  abwechselnd 
tauchte,  sobald  die  Stimmgabel  in  Thätigkeit  gesetzt  wurde.  Diese  Pla- 
tinnadel war  durch  einen  dünnen  Silber-  oder  Platindraht  —  um  die 
Schwingungen  der  Stimmgabel  nicht  zu  hindern  —  mit  einer  Klemme 
verbunden,  von  der  ein  anderer  Draht  nach  der  einen  Elektrode  der 
zu  elektrolysierenden  Flüssigkeit  ging,  während  die  andere  Elektrode 
mit  der  Erdleitung  in  Verbindung  gesetzt  war,  gleichwie  der  Kohlepol 
der  Leclanche-Elemente.  Auf  der  anderen  Zinke  der  Stimmgabel  bc- 
iand  sich  eine  gleiche  Plationadel,  von  der  einerseits  dieselbe  Leitung 
wie  vorher  nach  derselben  Elektrode  des  Elektrolyten  leitete,  und  die 
andererseits  ebenfalls  durch  ein  Quecksilbernäpfchen,  in  das  sie  ab- 
wechselnd tauchte,  mit  dem  von  Ostwald^)  beschriebenen  Kompen- 
sations-Elektrometer und  weiter  mit  einem  Stromunterbrecher  in  Zu- 
sammenhang stand,  durch  dessen  Schliessung  der  Kreis  des  Polarisations- 
stromes durch  das  Elektrometer,  mit  dem  jener  verbunden  war  und  das 

')  Diese  Zeitschr.  1,  403.  1887, 
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zur  Erde  uud  so  zur  anderen  Elektrode  des  Elekti'olyteii  leitete,  ge- 
achloBsen  werden  koDnte.  Da  die  Einrichtung  derartig  war,  dass  bei 
Thätigkeit  der  Stinamgabel ,  so  oft  die  eine  Platiiinadel  in  das  Queck- 
silber tauchte,  die  andere  aus  demselben  emporgehoben  wurde,  so  war 
bald  der  Primärstrom  geschlossen  und  der  Polarisationsstrom  unterbrochen, 
bald  war  das  Umgekehrte  der  Fall;  praktisch  waren  beide  in  fort- 
dauernder Wirksamkeit,  und  unabhängig  vom  Primärstrome  ermöglichte 
es  der  Stromunterbrecher,  eine  Messung  des  Polarisationsstromes  zu 
jeder  Zeit  vorzunehmen, 

Figur  1   stellt   die  Stimmgabel  dar.     Dieselbe   bestand   aus  einem 
passend  gebogenen   Stahlstahe,  welcher  durch  einen   Mcssingklohen  an 
dem  Brette  Ä  befestigt   war,  das  seiucrsoita   sich  auf  der  Grundfläche 
j  ß      fest      aufge- 

schraubt befand 
Em  Leclinthe 
Element  setzte  die 
Stimmgibel        in 

Schwingungen 
Sobald  dei  Elek- 
tromagnet J  mog- 
ln h'*t  nahe  m 
dit  Biegung  dci 
"^timmfjabel  h  i 
angduikt      wu  1 

w  iden  sdion  duich  ein  Element  Schwingungen  \on  mihit-run  Milb 
metem  Wbite  bewirkt  Die  Lange  dei  gebi  mchtcn  Stimmgabel  httrug 
la  30  cm  Duith  Bewegung  der  Schraube  a  du  eine  Platinspitze  tiug 
und  dem  auf  der  obeien  Stimmgabelzinkt,  btlebtigtcn  Platinbleche  i  meht 
odei  weniger  genaliert  weidtn  konnte  wuide  d  i  (ung  der  Stimmgabel 
leicht  reguliert  Wesentlich  fm  die  Irztugung  gutei  Schwingungen  ist 
die  Spitze  dei  Krntaktschiiube  s  nicht  wie  gewöhnlich  stau  soudein 
duich  une  kleine  Feder  (aus  einem  sthraubenftumig  aufgewuiidonon 
Platin draht)  zu  bilden 

Die  S  hiauben  a  und  b  gestatten  em  Heb  n  und  Senken  dei  Queck 
silbemapfchcn  '■  und  d  Die  Verbindungen  von  o  p  und  q  sind  wohl 
ohne  weiteies  klar  o  leitet  zum  \oltametei  und  zu  (  i  /u  dei  emen 
Elcktiode  des  Elektiolyten  und  zu  beiden  Pldtinnadeln,  x  zum  Widei 
btandskasten  und  zu  d. 

Dem  Elektrometer  (Figur  2)  ist  von  Herrn  Prof.  W.  Ostwald  die 
nebenstehende  Form  gegeben.   Von  einer  isolierten  Klemmschraube  fuhrt 
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ein  Platindraht,  der  zum  Teil  mit  Glas  bekleidet  ist,  zum  Quecksilber 
in  b;  über  dem  Quecksilber  steht  ciiio  lOproucntigo  Scbwefelsäure,  die 
auch  einen  Teil  des  KapÜlarrohres  c  einnimmt,  dessen  anderer  Teü 
sowie  oin  Teil  der  Röhre  d  wiederum  von  Quecksilber  ausgeiullt  wird. 
Letzteres  steht  dann  weiter  mit  einer  zweiten  Klemmschraube  in  Ver- 
bindung. Durch  die  Schraube  f  kann  die  Quecksilbersäule  in  der  Ka- 
pillare c  bewegt  werden.  Erfordernis  für  den  Gebrauch  des  Elektro- 
meters ist,  dass  dasselbe,  sowie  eine  Messung  vorgenommen  wird,  in 
sich  geschlossen  ist  Deswegen  war  das  Elektrometer  mit  dem  Strom- 
unterbrecher derart  verbunden,  dass  bei  Öffnung  des  Polarisationsstro- 
mes das  Elektrometer  in  sich  geschlossen,  bei  Schliessung  dieser  Schluss 
in  sich  aufgehoben  und  das  Elektrometer  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet wurde.  Gemessen  wurde  nun  wie  bekannt  in  der  Art,  dass  soviel 
Widerstand  eingeschaltot  wurde,  bis  der  Quecksilberfatlen  sich  in  Ruhe 
befand.     Tausendstel  Volt  konnte  man  noch  schätzen;  einem  Hundert- 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


stel  Volt  entsprach  ein  Ausschlag  von  3^/^  Skalonteilchen,  Über  dem 
Quecksilbermeniskus  war  eine  (hier  nicht  gezeichnete)  Lupe  angebracht, 
um  genauer  Ablesungen  machen  zu  können. 

Das  GefäsB,  in  dem  die  zu  untersuchenden  Lösungen  elektrolysiert 
wurden,  zeigt  Figur  3.  Das  Gefäss  wurde  nach  jedem  Versuch  sorg- 
faltigst ausgespült  und  getrocknet.  Ungefähr  3  g  Quecksilber  wurden 
in  jeden  Schenkel  als  Elektroden  gethan.  Die  Grösse  war  von  der  Art 
gewählt,  dass  7 — 8  com  Flüssigkeit  beide  Schenkel  füllten.  Die  Amal- 
gambildung liess  ich  stets  in  dem  längeren  Schenkel  vor  sich  gehen. 

Zuerst  wurde  eine  Lösung  von  Chlornatrium  der  Elektrolyse  zwi- 
schen zwei  Quecksilberpolen  unterworfen.  Hierbei  zeigte  es  sich  nun, 
dass  bei  Messung  der  Spannung  der  Polarisation   dieselbe  mit  der  Zeit 
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zunahm,  innerhalb  bedeutender  Grenzen  schwankte  und  keinen  kon- 
stanten Wert  annahm.  Der  Grund  der  fehlenden  Konstanz  sohlen  mir 
darin  zu  hegen,  dass  das  Quecksilber  der  positiven  Elektrode  sich  bald 
mit  einer  Schicht  festen  Quecksilborchlorürs  bedeckte  und  so  nicht  weiter 
imstande  war,  das  sich  dort  ausscheidende  Chlor  zu  binden,  was  dann  not- 
wendig eine  Steigerung  der  Spannung  zur  Folge  haben  musstc.  Jedoch 
auch  eine  Ersetzung  des  Quecksilbers  der  positiven  Elektrode  durch  Zink- 
amalgam beseitigte  vorgenannten  Ubelstand  nicht  vollkommen.  Um  nun 
die  Spannung  kennen  zu  lernen,  die  dem  Natrium amalgam  gegenüber 
dem  Zinkamalgam  in  Ghlornatriumlüsung  wirklich  zukommt,  wurde 
Natriumamalgam  auf  anderem  Wege  hergestellt  und  als  negative  Elek- 
trode in  den  Apparat  gebracht;  der  Primärstrom  wurde  bei  diesem 
Versuche  natürlich  ausgeschaltet,  'j^pcozeaügcs  Amalgam  t^rgab  eine 
Spannung  von  1-030,  Iprozentiges  eine  von  1-045  und  2prozentig6S 
eine  von  1-080  Volt;  die  Schwankungen  waren  innerhalb  nicht  zu  langer 
Zeit  sehr  gering.  Der  letztere  Wert  entsprach  dem  Werte,  der  nach 
einer  Elektrolyse  von  ca.  5'  gefunden  war,  ferner  auch  dem,  der  sich 
nach  Schluss  des  einige  Zeit  währenden  Primärstromes  sofort  einstellte 
und  längere  Zeit  konstant  blieb.  Gleiche  Verhältnisse  zeigte  Kalium- 
amalgam. Bei  den  andern  Amalgamen  ist  schon  hei  Durchgang  des 
Primärstromes  eine  fast  vollständige  Konstanz  vorhanden. 

Es  konnten  also  auf  diese  Weise  die  Spannungen  der  Amalgame 
gegen  Zinkamalgam  mit  einer  Genauigkeit  von  wenigen  Hundertstel 
Volt  festgestellt  werden,  und  zwai'  erscheint  letztere  recht  befriedigend, 
wenn  man  in  Rechnung  bringt,  dass  durch  Einwirkung  der  Amalgame 
auf  das  LÖsungswasser  am  negativen  und  die  Bildung  von  Zinkchlorid 
am  positiven  Pol  die  ursprüngliche  Lösung  einen  andern  Inhalt  be- 
kommt, der  natürlich  von  störendem  und  mit  der  Zeit  wachsendem  Ein- 
flnss  ist.  Deswegen  wurde  die  Dauer  des  Primärstromes  nur  auf  10 
festgesetzt  und  von  1'  zu  1'  Messungen  vorgenommen.  Ferner  übt  auch 
die  Konzentration  der  gebildeten  Amalgame  eine  Wirkung  aus,  die 
allerdings,  wie  wir  vorher  gesehen  haben,  nicht  bedeutend  ist 

Der  Gehalt  der  Lösungen  ist  innerhalb  nicht  zu  grosser  Grenzen 
von  so  gut  wie  gar  keinem  Einfluss;  bei  einigen  Amalgamen  macht  sich 
nur  in  verdünnteren,  bei  einigen  in  konzentrierteren  Lösungen  ein  ge- 
ringeres oder  grösseres  Schwanken  der  Spannimgen  bemerkbar.  Benutzt 
sind  meistens  '/i -normale  Lösungen.  Ebenso  können  nicht  zu  beträcht- 
liche Schwaniungen  der  Stromstärke  des  Primärstromes  vernachlässigt 
werden.  Zur  Kontrolle  wurde  jedoch  stets  die  bei  Schluss  des  Primar- 
etromes  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge  notiert. 
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I.  SfetaUamslgaiue. 
In    der  ersten   Kolumne  stehen    die  Zeiten,   die   der  Primäi-strom 
geschlossen  ist,  in  der  zweiten  die  beobachteten  Spannungen  des  gebil- 
deten Amalgams  gegen  Zinkamalgam  in  Volts. 

Natriumamalgam . 

Spannung  von  Queckstiber   gegen  Zinkamalgam  in  Vi '  normale i'  Natriumcblorid- 

lösiing  =—  l'UF, 


1'  +1-020      3'  1-045      5'  1-070      7'  1-USÖ      'J'  MOÜ 
a'       1035      i'  1-060      6'  1-075      8'  1-095    10'  I-IIO 


Voltameter  =  ä'J2  ccm 


Sehr  Bchwaclie  Gasentwickelung. 

1'  nach  Unterbrechung  des  Priniärstromes  beträgt  die  Spannung  (=  Potcn- 
tialdifferenz  =  P)P=l-OM;  nach  3' =  1090;  nach  6'  =  1085;  nach  10' =  1080. 


Voltameter  = 


P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/r'"''^'!"^^''  MatnumchloridtüEung 
=  —1.11  F. 
1'  +1-0-20      3'  1-050      5'  1-070      7'  1-090      9'  MIO   , 
2'       1035      4'  1065      6'  1-OSO      8'  I-IOO    10'  : 
Sehr  schwache  Gaaentwicklong. 

1'  nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  1'^  1-075;  nach  3'  =  1070;  nach 
6'  =  l-065;  nach  10'  =  l-060. 

Die  Versuche  wurden  zu  verschiedenen  Zeiten  angestellt  und  sollen 
zeigen,  wie  wenig  die  Werte  der  einzelnen  Versuche  untereinander  dif- 
ferieren. Ich  begnüge  mich,  für  die  Folge  stets  die  Mittelwerte  aus 
mehreren  Versuchen  anzugeben. 

Kaliumamalgam. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/j-normaler  Kaliumt^hlüridlosung 

=  —  1  - 12  r. 

1'  +1-040      3'  1-075      5'  1-095      t  1-120      9'  M45  _ 

'/       1-060      4'  1-085      6'  1-110      8'  M30    10'  1150    Voltameter  -  J-li  ccm 
Sehr  geringe  Gasentwickelung. 

1' nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  P=  l-llO;  nach  5'  =  l-090;  nach 
10' -=1-085, 

Lithium  amalgam. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/i -normaler  Lithium chloridiösung 
=  —  1-13  F. 
1'  -I-1-220      3'  1-250      5'  1-265      T  1--270      !>'  1-250   . 
2'       1-240      4'  1-260      G'  1-2T0      8'  1-275    10'  1-200 

Schwache  Gasentwickelung;  nach  8'  tritt  heftige  üasentwickeiung  ein ,  ver- 
bunden mit  einem  Fallen  von  P. 

1'  nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  P  =  l-140;  nach  3  =  1-080;  nach 
5'  =  0-950;  nach  10'  =  0.850. 


Voltameter  - 
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Magnesiumanialgam. 
V  von  Quecksilber  gegen  Ziiikamalgam  in  '/rno^naler  Magnesiiimcliloridlösiiug 

=-  -  1  ■  10  V. 
1'  +1-070      3'  1-075      5'  I'OSII      7'  1-0Ö5      'J'  l-OÜU  .      _    ,  ™, 

2-       1-075      4-1.080      e'  1085      8'  1-090    10'  I-(ISO    ^°"*'"^^^'  ""^ '"^'^  "*"" 
Lebhafte  Gasentwickelung. 

1' nach  Unterbrechung  des  Priniärstromes  i*^  l-O'Jö;  nach  5'=0  H70;  nach 
10' =.0-920. 

CalcLumamalgam. 
2*  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/s-normalöi'  Calci umchlori dl Ösung 
=  -  lUF. 
1'  +1-01»      a'  1-110      5'  MIO      7'  M-25      9'  1  140   , 
'2'       MOO      4'  MOO      6'  1-130      8'  1-1^5 

Massige  Gasentwickeliing.  Auf  dem  Amalgam  entsteht  allmählich  eine  Ab- 
scheidung, wahrscheinlich  von  Ca{OH\. 

1' nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  P=  1-Oöü;  nach  ö'^^lOöO;  nach 
10'=- 1-040. 

Strontiumamalgam. 

P  voD  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  'Ij-notmsX&Y  Stiontiumchloridlösimg 

=  — 1-09F. 

I'  +1-0<>0      3'  MOO      5'  1-105      r  MOO      9'  1-095  ,.  ,.        ,  ,  ,„ 

.  Voltameter  ^l-70ecm 

ü        1-065      4    1-110      ß    1-100      8    1-095    10    1-090 

Geringe  Gasentwickelung,  die  gegen  Ende  etwas  lebhafter  wird.  Auf  dem 
Amalgam  entsteht  eine  unbedeutende  Abacheidung,  wohl  von  8r{0H\- 

1  nach  Unterbrechung  des  Primarstromes  P=  1-030;  nach  5'  =  l-015i  nach 
10  =  1  üiO 

Baryumamalgam. 

P  von  Quccksillier  gegen  Zinkamalgam  m  V,-normaler  Üaryumchloridlösung 

=  —  1  (JS  V. 

!■  0  M)        J    0  JOO        5    0  9,0       ,    0  90.         9;  0-910     y^i^^,^^,  ^  ,_^^,^ 

2'  0  SJO       4   0  900       b   0  JIK)      4   0   )05      10  0-915 

Massige  Gasentwickelung 

1  nach  Unterbrechung  des  Primarstromes  P  — 0-900;  nach  4'  =  0-ö90;  nach 
10  =0  890 

Zinkamat^am. 
P  von  Quecksilber  gogeu  Zinkamalgam  in   '/,-normaler  Zinkchloridlösung 
=      1  ObF- 
1'  0  030       3   0  OJO       j   0  Ool)      7    0  OdO        9'  0-030    y^itj^j^g^^  =l.aOccm 
2'  0  030       4  0  030       7   0  030      8  0  U30      10'  0-030 
Keine  Gaaent Wickelung 
Nach  Unterbrechung  des  Primarstromes  P=  0-000  konstant. 

Uie  PotentialilitfeioiUL.!!  iiich  fechiuss  des  Primärstromos  geben  Auf- 
achluss  ubci  die  Haltbarkeit  dei  Amalgame.  Lithiumamalga-m  erweist 
sich  als  dfö  unbeständigste  —  Sodann  habe  ich  noch  Losungen  von 
NiCl^,  CoCl^,  CuCl^,  MnCl^  u.s.w.  elektrolysiert.  Da  bei  diesen  die 
Amalgambildung  jedoch  uur  schwierig  oder  fast  gar  nicht  vor  sich  geht 
und  am  negativen  Pole   sofort  Metall  resp.  ein  Oxydationsprodukt  aua- 
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gescliiedeii  wird  —  vor  Berührung  mit  Zinkamalgam  am  positiyeii  Pole 

war  die  Flüssigkeit  durch  eingeschaltete  konzentrierte  NaCl-lßsuiig 
geschützt  — ,  so  treten  hier  weitere  Komplikationen  hinzu  und  ich  kann 
auf  diese  Messungen  kein  Gewicht  legen. 

Betrachten  wir  nun  den  chemischen  Vorgang,  der  sich  bei  Erzeu- 
gung der  Polarisation  abspielt  Derselbe  besteht  in  der  Ersetzung  des 
Zinks  im  Chloride  durch  Metall.  Bezieht  man  alles  auf  äquivalente 
Verhältnisse  und  vermindert  die  Bildungswärme  des  Metallchlorids  um 
die  Bildungswärme  des  Zinkchlorids,  so  erhält  man  die  Reaktionswärme. 
Wohl  zu  bemerken  ist,  dasa  die  Reaktionswärmen  in  diesem 
Falle  nicht  die  chemische  Energie  ausdrücken,  die  zur  Ver- 
wendung gelangt;  abgezogen  müssto  vor  allen  Dingen  die  Wärme- 
menge werden,  welche  zur  Trennung  der  Amalgame  in  ihre  Bestand- 
teile erforderlich  ist,  und  zwar  erscheint  diese  nicht  gering,  wenn  man 
sich  erinnert,  dass  z.  B,  Kalium,  Natrium  und  Magnesium  heftig  auf 
Quecksilber  einwirken;  die  Wärmemenge,  die  durch  Vereinigung  des 
am  positiven  Pole  ausgeschiedenen  Zinks  mit  dem  dort  vorhandenen 
Zinkamalgam  entwickelt  oder  verbraucht  wird,  kann  ganz  vernachlässigt 
werden;  sie  ist  wohl  fast  Null.  Ferner  darf  man  nicht  vergossen,  dass 
man  die  Bildungs wärmen  bekommen  hat,  indem  man  2  Molekel  zweier 
Stoffe  aufeinander  hat  einwirken  lassen;  es  würde  denselben  also  je  die 
halbe  Wärmemenge  hinzuzufügen  sein,  welche  bei  der  Trennung  joner 
Molekel  in  ihre  Atome  frei  wird,  da  es  uns  hier  auf  die  Bildungswär- 
men der  Molekel  aus  ihren  Jonen  ankommt.  In  ro  liegt  die  Sache 
gerade  hier  einfacher.  Sowohl  die  Bildungswärmo  des  Metallcblorids 
wie  des  Zinkchlorids  erscheint  um  die  halbe  Wärmemenge  zu  klein, 
welche  zur  Scheidung  einer  Chlormolekel  in  ihre  Atome  benötigt  wird; 
für  die  Reaktionswärme  als  der  Differenz  beider  Bildungswärmen  ver- 
schwindet also  dieser  Fehler.  Es  bleibt  nur  noch  die  bei  dei'  Trennung 
der  Metallmolekel  in  ihre  Atome  auftretende  Wärmemenge  in  Rechnung 
zu  ziehn;  doch  ist  diese,  will  man  nicht  überhaupt  die  Metalle  als  aus 
Atomen  hostehend  betrachten,  jedenfalls  nicht  bedeutend. 

Nachstehende  Tabelle  stellt  die  beobachteten^)  und  die  aus  den 
Reaktionswärmen  berechneten  Spannungen  zusammen.  *)  Um  letztere  zu 
bekommen,  sind  die  in  grossen  Kalorien  ausgedrückten  Reaktionswär- 
men mit  0-004298  multipliziert.^) 


')  Benutzt   sind   die  nach   5'  Dauer  des  Primärstromeä  erhalteiieu  Zahlen; 
dieBelben  erscheinen  am  geeignetsten  zu  einem  Vergleich. 
*)  S   Oatwald,  Lehrbuch  II,  Thermochemie. 
')  S.  Ostwald,  Lehrbuch  II,  Elelttrochemie. 
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Ber. 

Beob- 

Natrium  amalgara           1 

71!» 

1070 

!t25 

1-Ü9& 

Lithiumamalgani            1 

968 

1-*2(J5 

59-2 

1-080 

Calciumamalgam            1 

537 

1-130 

Strontiumamalgam          1 

781 

1-105 

Baryumamalgam            1 

81)5 

0-900 

(Zinkanialgam                 0.000 

O.03O) 

Strenge  Beziehungen  sind,  wie  nicht  nur  zu  erwiirten,  sondern  wie  fast 
erforderlich  war,  nicht  vorhanden.  Immerhin  sind  die  Schwankungen 
der  Differenzen  nicht  sehr  beträchtlich,  nui'  Baryumamalgam  macht  eine 
kleine  Ausnahme;  doch  ist  hierbei  zu  erwähnen,  dass  die  Bildungswärme 
keiner  Baryum Verbindung  direkt  bestimmt  ist,  die  obige  also  vielleicht 
einen  kleineren  Wert  hat,  als  man  bisher  annimmt. 

In  sämtlichen  Fällen  sind  die  beobachtoten  Werte  viel  kleiner,  als 
die  berechneten;  es  hängt  dies,  wie  wir  vorher  gesehen  haben,  mit  der 
bedeutenden  Wärmeentwicklung  zusammen,  die  bei  der  Bildung  dei' 
Amalgame  statt  hat.  Versuche,  die  bei  höherer  Temperatur  angestellt 
wurden,  um  zu  entscheiden,  ob  eine  Steigerung  oder  ein  Abfall  der 
Spannung  eintritt,  führten  zu  keinem  sichern  Ergebnis. 

n.  Elektrolyse  von  Chlorwasserstoflfeäure. ') 

P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/rio''i''aler  Salzsäure  =  —  llOV. 
1'  +0-050      3'  0-120      5'  0-150      7'  0-150      9'  0-150    ,,  „       ,  .  rt, 

2-       0-090      4'  0-150      ö-  0-150      8'  0-150    10'  0-150    ^'^"'"""^  "^''^'^'^'^"^ 
Lebliafte  Gasentwickelucg. 
Nach  Schluss  des  PrimärBtromes  starker  Abfall. 

Die  aus  der  Reaktionswärme  berechnete  Spannung  sollte  ^  —  0-735 
betragen;  sie  beträgt  in  der  That  -j- 0-150!  Es  ist  also  die  bei  der 
Polarisation  auftretende  Spannung  um  0-885  grösser,  als  die 
aus  der  Reaktionswärme  berechnete! 

Dass  das  Verhältnis  zwischen  berechneten  und  beobachteten  Werten 
günstiger  sein  würde,  als  bei  den  Metallen,  liess  sich  annehmen,  da 
Wasserstoff  kaum  Amalgam  zu  bilden  fähig  ist.  Aber  dass  die  Grösse 
der  auftretenden  Spannung  so  bedeutend  sein  würde,  konnte  man  nicht 
voraussehen.     Die  Frage  ist  nun,  woher  kommt  dieser  sehr  grosse  Zu- 


')  Es  empttchlt  sich,  bei  Salzsäure  statt  des  bisher  benutzten  zweischenkligen 
Gefässes  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  einschcnklige  zu  benutzen,  da  bei 
ersterem  Zinkchlorid  leicht  zum  negativen  Pole  diffundiert  uud  dort  Amalgam 
bildet,  so  dass  nach  Unterbrechung  des  Primärstroraes  ein  Abfall  der  Spannung 
nur  bis  0-000  eintritt,  was  zu  Irrtümern  Anlass  geben  kann. 
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wachs  an  elektrischer  Energie?  Meiuer  Meinung  nach  geht  hieraus  un- 
zweifelhaft hervor,  dass  die  Wärmemenge,  die  bei  der  Vereinigung  zweier 
Atome  Wasserstoff  zu  einer  Molekel  frei  wird,  eine  ausserordentlich 
grosse  ist.  Stellen  wir  eine  angenäherte  Rechnung  an.  Setzen  wir  den 
Fall,  dass  alle  chemische  Energie  sich  in  elektrische  umgesetzt  hat  und 
berechnen  wir  aus  den  gofundonon  Zahlen  die  Bildungswänne  der  Salz- 
säure aus  molekularem  Chlor  und  atomistischem  Wasserstoff,  so  finden 
wir  599  Ä  statt  393,  der  Bildungswäi-me  für  „gewöhnliche"  Salzsäure. 
412 -ff  würden  hiernach  zur  Trennung  einer  Wasser sto ff molekel  in  ihre 
Atome   erforderlich    sein.     Wahrscheinlich    ist    die   Wärmemenge    noch 


Auf  diese  Weise  erklärt  sich  auch,  warum  reines  Zink  von  Salz- 
säure so  schwer  angegriffen  wird,  wiewohl  die  Bildungswärmen  das 
Gegenteil  vermuten  Hessen;  es  muss  vielmehr  das  Umgekehrte  der  Fall 
sein,  nämlich,  dass  atomistischer  Wasserstoff  Zink  aus  Zinkchloridlösung 
fällt.  Und  dies  ist  in  der  That  der  Fall.  Setzte  ich  zu  ca.  lOccm  */,  n.- 
Salzsäure  einige  Zehntel  ccm  ^iin.~NaCl-  oder  BaCl^-  u. s, w.  Lösung, 
so  fand  hei  der  Elektrolyse  eine  Steigerung  der  Spannung  des  Polari- 
sationsstromes nicht  statt,  ein  Zeichen,  dass  sich  Amalgam  nicht  gebildet 
hatte,  was  auch  erklärlich  ist,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit des  Wasserstoffs  eine  viel  grössere  ist,  als  die  der  Me- 
talle, also  erst  auf  so  und  soviele  Wasserstoffatome  ein  Metallatom  am 
negativen  Pole  anlangt;  letzteres  wird  dann  eben  durch  die  massenhaft 
zugleich  auftretenden  Wasserstoffatome  an  der  Amalgambüduug  verhin- 
dert. Setzte  ich  jedoch  Zinkchloridlösung  zu,  so  hörte  am  negativen 
Pole  die  Wasserstoffe ntwickluog  auf  und  es  entstand  Zinkamalgam.  Pri- 
mär kann  dieser  Vorgang  nicht  sein;  denn  erstens  spricht  dagegen  der 
Versuch  mit  NaCl-  u.s.w.  Lösung,  und  zweitens  ist  nicht  ersichtlich, 
wie  die  Wasserstoffe ntwickluDg  aufhören  kaiui.  Die  Erscheinung  ist 
zweifellos  sekundär:  es  scheidet  sich  Wasserstoff  aus  und  dieser  fällt 
das  Zink  der  Zinkchloridlösung  unter  Bildung  von  Salzsäure. 

HL   Ammonium-  und  aUiylierte  AmmoniumamaJgame. 

Wie  wir  nun  wissen,  geben  die  Metallamalgame  gegenüber  Zink- 
amalgam Spannungen,  die  im  Durchschnitt  um  fast  1  Volt  grösser  sind, 
als  die  bei  Zerlegung  von  Salzsäure  auftretende  Spannung.  Mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  konnte  man  vermuten,  dass,  falls  das  Ammonium- 
amalgam wirklich  existierte,  dieses  eine  Spannung  haben  müsste,  welche 
der  der  ersteren  nahe  kommt.  Wenn  auch  die  Bindungswärme  von 
NH^  und  Cl,  über  die  wir  nichts   wissen,   geringer  sein  sollte  als  die 
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+ 
von  Me  und  (Jl,  so  würde  dieser  Mangel  dadurch  verdeckt  werden,  da^ 
zur  Trennung  des  Ammoninmamalgams  in  seine  Bestandteile  sicherlich 
weniger  Energie  verbraucht  winl,  als  zur  Trennung  der  andern  Amal- 
game. Findet  sich  obige  Vermutung  bestätigt,  so  scheint  mir  nach  den 
jetzigen  Auffassungen  über  Polarisation  ein  Zweifel  an  dem  Beatehen 
der  fraglichen  Amalgame  kaum  zulässig.  Würde  die  Spannung  dagegen 
viel  niedriger  gefunden  sein,  so  wäre  zwar  das  Nichtbestehen  des  Amal- 
gams wahrscheinlich  gemacht,  aber  nicht  bewiesen  worden,  da  wir  ja 
die  Bildungswärme  des  Salmiaks  aus  seinen  Jonen  nicht  kennen. 

Ammonium  amalgam. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/i- normaler')  Salciiaklöaung  =  —  1'15  V. 
1'  +1-050      3'  1-015      5'  1-010      T  l-OOO      9'  0-980  .     _ ,   o^ 

2'  1-020  4-  1010  e'  1-010  8'  0-99Ü  W  0-970  ^*"*'""^^^'"^^"**'*'™ 
Heftiges  AufGcbwellen  der  Masse;  meistens  heftige  Gas ent Wickelung, 
Nach  Unterbrechung  des  Frimärstromcs  allmähliches  Zusammenfallen  des 
Schaumes.  P  nach  r  =  0-540;  nach  r)'  =  0-46O;  nach  ao'  =  0-44O.  Trotz  hef- 
tigen Rührens  ändert  sich  P  nicht.  Das  Amalgam  konnte  aus  dem  Schenkel  ent- 
fernt und  später  wieder  hineingebracht  werden,  ohne  dass  eine  wesentliche  Än- 
derung von  P  eintrat. 

Methylammoninmamalgam. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  V,-iiormaler  Methylaminchlorhydrat- 

lösung  =  —  I  - 14  F. 
1'  +1-050       3'  1-050       5-1-040       7'  1-040       »'  l-O*^    Voltameter  -  1  94ccm 
2'        1  065       4'  1  050       ti'  1  040       H'  1  040     10'   1  OtO    ^^itameter  -1  aiccm 
Aufblähen  der  Masse     Ziemlich  lebhafte  6asent«icklimg 
Nach  UnterbrcLhung  des  Primtirstromes  Zusammenfallen  des  Schaumes     1' 
nach  1  =  0  (lüO    nach  i  =  0  870    nach  5       0  S'in 

Dimeth^lammoniumam  algam 
P  von  (JaeLksilber  gegen  Zinkamalgam  in  ■,  normaler  Dimeth}laminihiorb>diat 

lofiung  =-  —  1    12  F 
1'  +  1  050       i    1  0=55      5    1  {)40      7    1  03^)      ^    1  0)5  t     —  9  ii't 

2'       um      4    1  045      r,    1  035      8   1  Od5    10   1  035    ^"'t*""*'^  "'<-<°' 

Lebhafte  tiasent Wickelung     Bildung  von  Scbauni 

1  nach  I  nterbrechung  des  Priniirstromis  F  —  0  410  nach  J  ^0  400;  nach 
5'  — 0  390    nach  10  -=0  370 

Trimeth^lammoniumamalgam 
P  von  Qnecksilher  gegen  Zinkamalgam  in  *  i  normaler  Tnmethylaminchlorhydrat- 

ksung  =  —  1  01  T 
1'  -f  0  860      3   0  870      ^t  0  875      7   0  880      9   0  880  ,    „       ,  ,   „, 

2'       0  8t)0      4  0  870      (,  0  875      H   0  880    10   (•  880    ^ol^-aeter  - 1 -b*  ccm 

']  Die  Losungen  sind  zum  Teil  selbst  bereitet  zum  Teil  von  C  \  F.  Kabl- 
banm  bezogen  worden  Ülngen«  ibt  zu  bemerken  das  selbst  lurdi  Zusatz  ge- 
ringer Mengen  z  B  von  KCl  eine  Änderung  der  bei  der  Pilansatiun  auttretenden 
Spannung  gar  nicht  erzielt  wurde 
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Lebhafte  Gas ent Wickelung;  keine  Bildung  von  Schaum. 

Nach  Unterbreciiung  des  Primärstrome a  sofortiger  sehr  starker  Abfall, 

Tetramethylammon  iumamalgam , 
I. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam    in  '/v  -  noi^ialer  Tetrametliylai 

chloridlösung  =  —  1  ■  10  F. 
1'  +0.200      4'  0-310      t  O-aeO    lO'     —       13'  1-160 

2'       0-260      S'  0-320      8'  0-410    11'  1-040    14'  1-200    Voltameter  =  2.54  com 
3'       0-290      ß'  0-340      9'  0-460    12'  1 -ISO 

Sehr  lebhaft«  Gasentwickelung.    Oberfläche  des  Quecksilbers  schwärzt  sich. 
1'  nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  P=- 0-870;  nach  3' ==0-910;  nach 
5'=0-920;  nach  10'  =  0-Hir);  beim  Rühren  starker  Abfall. 

Tl. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  sehr  verdünnter  Tetramethyli 

chloridlösung  ==  —  1  - 16  F. 
1'  +0-890      3'  0-950      5'  1-010      7'  1-040      9'  l-OG 
2'       0-980      4'  0-950      6'  l-03< 

1'  nach  Unterbrechung  des  Primärstromes  2'  =  0'970;  nach  3'  =  0-970;  nach 
10' =  0-920. 

Äthylammoniumamalgam. 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam  in  '/< 'normaler  Äthylami nc hl orhydrat- 
lösung  =  —  1  - 12  F. 
1'  +  1-000      3'  1-030      5'  1-035      T  1-040      9'  1-040    „  „       . 
2-       1-020      4'  1-030      6-1-035      «'  1-040    10'  1-040    ™*'""«*^'"  "■•'■""*^'^'" 
Lebhafte  Gasentwickelung. 

1'  nach  Unterbrechung  des  Primärstromea  P-=  0-760;  nach  3'^  0-660;  nach 
5'  =  Ü-66ü;  nach  8'  =  0-32O;  nach  10'=0-280. 

Di  äthylammon  iumamalgam. 
1'  +0-820      3'  0-870      ö'  0-890      7'  0-890      9'  0-890 
2'       0-840      4'  0-890      r/  0-890      8'  0900     10'  0-900 


VoUameter  ="0-57  1 


Triäthylammoniumamalgam  (/). 
P  von  Quecksilber  gegen  Zinkamalgam   in  verdünnter  Triäthylamincblorhydrat- 

lÖBung  =  — l-lOF- 
l'+O-SOO      3'  0-300      5'  0-370      7'  0-500      9'  0-540  _  n  rc 
2'       0  300      4' 0-350      6'  0-430      8'  0-540     10'  0-560    ^o^t^^eter  -  u-daccm 
Nach  Unterbrechung  des  Frimärstromes  sofortiger  sehr  starker  Abfall. 

Das  Radikal  NH^  sowie  die  Radikale  der  mitersuchten  Amnionium- 
verbinduugen  —  mit  Ausnahme  des  Triäthylammoniums  —  sind  hier- 
nach als  in  Verbindung  mit  Quecksilber  wirklich  bestehend  zu  betrach- 
ten. Es  könnte  noch  der  Einwand  gemacht  werden,  dass  die  Radikale 
nach  Abgabe  ihrer  Elektrizität  noch  eiiiige  Augenblicke  existieren  könn- 
ten, ohne  sich   mit  dem  Quecksilber  zu  verbinden,  und  dass  auch  auf 
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diese  Weise  die  hohe  Potentialdifferenz  ihre  Erklärung  fände.  In  Be- 
treff des  Methyl-,  Dimethyl-,  Tetramethyl-  und  Äthylammoniums  sowie  des 
Ammoniums  seihst  würde  dieser  Einwand  nicht  stichhaltig  sein,  da  auch 
nach  Unterbrechung  des  Primürstromes  hier  längere  Zeit  eine  Potential- 
differenz in  der  Höhe  verbleibt,  daas  man  die  Bildung  von  Amalgam 
für  bewiesen  erachteii  muss.  Sodann  spricht  gegen  diese  Annahme  über- 
haupt das  Verhalten  des  Tetramethylammoniums.  Dieses  zerfällt  unter 
besonderen  Umständen  fast  vollständig,  bleibt  es  jedoch  bestehen,  so 
bildet  es  Amalgam;  es  ist  also  kein  Grund  zur  Annahme,  dass  ein  ähn- 
liches beständigeres  Radikal  sich  anders  verhalten  solle;  wahrscheinlicher 
jedenfalls  erscheint  mir  auch  beim  'frimethyl-  und  Diäthylammouium 
die  Bildung  eines,  wenn  auch  sehr  leicht  zersetzbaren  Amalgams. 

Bei  den  Ammoniumamalgamen  macht  sich  im  Vergleich  zu  den 
Metallamalgamen  ein  stärkerer  Abfall  der  Spannung  nach  Unterbrech- 
ung des  Primärstromes  bemerkbar.  Dies  hängt  sicherlich  mit  der  ge- 
ringeren Beständigkeit  der  ersteren  sowie  mit  dem  geringen  Gehalt  an 
NHi  zusammen;  nach  Landolt  (1.  c.)  nehmen  100  Teile  Quecksilber 
in  maximo  etwa  0-07  Teib  Ammonium  auf. 

Die  Bildung  von  Schaum  und  das  Aufblähen  der  Masse,  was  bis- 
her als  besonderes  Kennzeichen  für  die  Bildung  eines  Ammoniumamal- 
gams aufgefaest  wurde,  scheint  mehr  nebensächliche  Bedeutung  zu  haben, 
da  z,  B.  Äthylammonium  ohne  Schaumbildung  ein  verhältnismässig  be- 
ständiges Amalgam  liefert. 

Ich  möchte  noch  darauf  hinweisen,  dass  Monomethyl-,  Dimethyl- 
und  Monoäthylamin  atäi-kere  Basen  sind  als  Ammoniak,  und  dass  auch 
die  Spannungen  der  betreffenden  Amalgame  mit  der  Stärke  der  Basi- 
zität  im  Einklang  stehen.  Trimethylammonium  zeigt  dementsprechend 
eine  geringere  Spannung,  während  Tetramethylammonium,  falls  es  nicht 
zerfallt,  sich  allen  voranstellt.  Weiter  lässt  sich  der  Vergleich  nicht 
durchführen,  denn  mit  Eintritt  von  zu  viel  Kohlenatoffatomen  scheint 
die  Amalgambildung  sehr  erschwert  zu  werden. 

Die  salzsauren  Salze  von  Anilin  u.  s.  w.  wurden  nicht  untersucht, 
da  dieselben  schon  zum  Teil  in  freies  Anilin  und  Salzsäure  gespalten 
und  infolge  dessen  ein  Amalgam  zu  bilden  natürlich  nicht  imstande  sind. 

Herrn  Prof  Dr.  W.  Ostwald  sage  ich  für  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit,  sowie  liir  seine  stete  liebenswürdige  Unterstützung  meinen  besten 
Dank. 

Leipzig,  pbjBikaliGch-cheinisclies  Laboratorium,  März  1890. 
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Das  elektrische  Leitungsvermögen  von  Kadmium- 

salzen  bei  starker  Verdünnung  der  Lösungen  und 

bei  grossen  Temperaturunterscliieden. 

Von 
F.  J.  Werehoven. 

(Mit  i  Figuren  im  Text.) 

Einleitung. 

In  einer  früheren  Abhandlung  hat  Grotrian  nach  der  voii  F.Kohl- 
rauBch  angegebenen  bekannten  Methode  mittels  Telephon  und  Wechsel- 
strom das  elektrische  Leitungsvermögen  einiger  Kadmium-  und  Quecksilber- 
salze in  wässerigen  Lösungen  bestimmt').  Sein  Beobachtungsmaterial 
reicht  hinsichtlich  der  Konzentration  abwärts  bis  zu  Lösungen  von  I  "/„, 
mit  Ausnahme  einer  Kadmiumsulfat- Lösung  von  0-282  *•/(,. 

F.  Koblrausch  hat  zur  Berechnung  des  elektrischen  Leitungs- 
i  die  Forme! 


i  welcher  Ä,^  das  Leitungsvermögen  bei  18",^  die  Moiekül- 
zahl*)  und  X  und  X'  für  jedes  Sa!z  verschiedene  Konstanten  bedeuten. 
X  liefert  deii  Grenzwert  des  molekularen  Leitungsvermögens  1  —  1  i'i 
äusserster  Verdünnung  der  Lösung.  Bei  den  nach  dieser  Formel  aus 
OT  =  0-5  und  m^=\  berechneten  X  findet  Grotrian  eigentümliche 
Beziehungen  ^). 

Die  molekularen  Leitungsvermögen  XIO''  der  %  CilCl^  (3Ö-5), 
\CdBr^  (30-2),  \CdJ^{\<ä-i)  und  \Cd{NO^)^  (68-6)  verhüten  sich 
nämlich  annähernd  wie  2:2-5:4:1,  Indem  Grotrian  die  ^10'  mit 
den  korrespondierenden  Verhältniszahlen  multiplizierte  und  die  Beweglich- 
keiten der  Cl,  J,  Br  und  NO^   nach  F.  Kohlrausch  vlO''^49,  53, 


■)  Grotrian,  Wied.  Ann.  18,  177—213.    1883.    Diese  Abhandinng  soll  bei 
Citaten  mit  Grotrian  1883  bezeichnet  werden. 

=j  Über  die  nähere  Bedeutung  von  m  vgl.  S.  4flO, 
ä)  Grotrian,  1883  S.  209. 
Zeilsciirift  f.  jphjsik.  Chemie.  V.  31 
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53  und  46  setzte,  ergaben  die  aus  den  Vielfachen  der  /,  „den  wirkliehen 
molekularen  Leitungsvermögen",  nach  der  Formel  von  F.  Kohlrausch 

X  =  u-\-v 
berechneten  Beweglichkeiten   der  '^  Cd  annähernd  gleiche  Zahlen,  im 
Mittel  «10''==  23-8. 

Das  Gesetz  der  unabhängigen  Wandemng  der  Jonen,  dessen  Richtig- 
keit F.  Kohlrauscli  ^)  an  oiner  Reihe  von  einbasichen  Säuren  und 
ihren  Salzen  nachgewiesen  bat,  scheint  die  Vielfachen  der  X  als  „die 
wirklieben  molekularen  Leitungevermögen"  erkennen  zu  lassen.  Auf 
Grund  dieser  Resultate  gelangt  Grotrian  zu  folgender  Hypothese:  „Es 
leiten  bei  CdCl^,  CdBr^  und  CdJ^  nur  \,  %  und  ^/^  aller  Moleküle 
^UCda^  %CdBr^  und  %CäJ^  den  Strom,  falls  bei  (M{NO^\  alle 
Moleküle  ^\j,Cd{NO«^\  den  Stromdurchgang  vermitteln.  Die  Moleküle 
sind  in  der  Lösung  zu  Molekülgruppen  vereinigt,  wie  schon  Hit  torf  für 
CdJ^  angenommen  hat.  ^)  Bei  der  Elektrolyse  bildet  dann  nur  je  ein 
Molekül  \OdM:^  einer  Gruppe  mit  den  Jonen  \Cd  und  Vs-^a  "i™ 
Träger  der  Elektrizität,  während  der  Rest  der  Gruppe  am  Stromdurch- 
gang  nicht  direkt  beteiligt  ist.  In  verdünnten  Lösungen  bleibt  eine 
solche  Gruppierung  der  Moleküle  nicht  bestehen,  vielmehr  dürfte  bei 
zunehmender  Verdüimung  ein  Zerfall  der  Molekülgruppen  eintreten."  *) 
Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  vorstehende  Hypothese  über 
die  Stromleitung  durch  die  Kadmiumsalze  richtig  ist,  bat  Grotrian*) 
am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  die  Untersuchung  der  Kadmiumsalze 
in  verdünnteren  wässerigen  Lösungen  in  Aussiebt  gestellt,  da  eine  solche 
auf  Grund  der  gewonnenen  Resultate  nicht  ohne  Interesse  zu  sein  scheint. 

')  F,  Kohlrauscli,  Wied,  Ann.  36,  213.  1885.  Diese  Arbeit  soll  bei  Cita- 
teö  mit  F.  KohlrauscL  1885  bezeichnet  werden. 

«)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  546.  1859.  Die  Ansicht  Hittorfs  über  aie 
Bildung  von  MoIeküUcomplexeö  beim  Jodkadmium  hat  durch  Lenz  in  dessen  Un- 
tersuchungen ober  das  Verhältnis  des  elektrischen  Leitungs Vermögens  verschie- 
dener wässeriger  und  alkoholischer  Lösungen  m  den  Diffuaioasgesch windigkeiten 
der  Salze  eine  weitere  Bestätigung  gefunden.  Wahrend  für  die  konzentrierten  Lö- 
sungen des  Jodkaliums,  Jodnatriums  und  cbromsauren  Kalis  die  Leitungavermögeu 
den  Diffusionsgesch windigkeiten  proportional  sind,  zeigt  bei  Jodkadmium  sich  eine 
solche  Proportionalität  nicht.  Dieses  fuhrt  Lenz  auch  auf  die  Bildung  voo  kom- 
plexen Molekaien  des  Jodkadmiums  zurück.  Lenz,  M^moirea  de  St,  Peterab.  7,  30. 
1882.   Beiblätter  7,  403. 

")  Die  nach  Grotrians  Ansicht  bestehende  Konstitution  der  Kadmiumsalze 
in  Lösungen  geht  auch  aus  dem  anormalen  Verhalten  derselben  bei  der  Elek- 
trolyse hervor.  Lehmann,  Molekularphysik  1,  H43.  Vergleiche  auch  Arrhe- 
nius,  diese  Zeitschr.  1,  G39,  1887. 

')  Grotrian  1883.   211, 
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Herr  Professor  Dr.  Grotrian  war  so  freundJicli,  yoa  seinem  Vor- 
behalt abzustehen  und  mir  die  Untersuchung  des  elektrischen  Leitungs- 
vermögeus  der  Kadmiumsalze  in  vordüiinten,  wässerigen  Lösungen  zu 
überlassen. 

Die  Beobachtungen  wurden,  soweit  dieselben  physikalisch  sind,  im 
elektrotechnischen  Institute  der  Technischen  Hochschule  zu  Aachen  an- 
gestellt. Der  chemische  Teil  der  Arbeit  wurde  zum  Teil  im  chemischen 
Laboratorium  des  Herrn  Prof,  Dr.  Classen  ausgeführt 

Meine  Messungen  erstrecken  sich  auf  die  Lösungen  der  Satze  CdCl^, 
CdBr^,  CdJ^,  Cd(NO.,%,  CdSO^  und  des  Doppelsalzes  K^  CdJ^.  Ausser- 
dem habe  idi  noch  den  Verlauf  des  Leitungavermögens  einer  konzen- 
trierteren  Lösung  eines  jeden  Salzes  mit  steigender  Temperatur  von  etwa 
18"  bis  70"  untersucht.  Denn  os  lag  die  Vermutung  nahe,  dass  bei 
hohen  Temperaturen  eine  Änderung  in  der  Konstitution  der  elektro- 
lytischen Moleküle  eintrete,  und  dass  diese  sich  in  dem  Gange  des 
Leitungsvermögens  mit  zunehmender  Temperatur  ausspreche. 

Ausser  der  erwähnten  eingehenden  Arbeit  Grotrians  liegen  noch 
Untersuchungen  von  Lenz,  E.  Bouty  und  G.  Vicentini  über  das 
elektrische  Leitungsvermögen  von  Kadmiumsalzen  in  wässerigen  Lösungen 
vor.^)  Lenz  hat  das  Jodkadmium, Bouty  das  Kadmiumnitrat,  Vicentini 
das  Chlorkadmium  und  das  Kadmiumsulfat  untersucht.  Die  Messungen 
von  Lenz  erstrecken  sich  zwar  nicht  auf  so  grosse  Verdünnungen,  wie 
diejenigen  der  vorliegenden  Arbeit,  doch  werde  ich,  um  die  Überein- 
Btimmimg  seiner  Zahlen  und  der  Grotrians  zu  zeigen,  später  auf  dieselben 
zurückkommen.  Leider  lässt  sich  bei  Gd{NO^)s  eine  Vergleichung  der 
von  Bouty  und  mir  gewonnenen  Resultate  nicht  anstellen,  weil  Bouty 
die  Leitungswiderstände  auf  Chlorkaliumlösungen  von  gleichem  Gehalt 
bezieht,  deren  Widerstand  er  immer  der  Einheit  gleichsetzt.^) 

Ich  fühle  mich  verpflichtet,  an  dieser  Stelle  den  Herren  Professoren 
Dr.  0.  Grotrian  und  Dr.  Ä.  Classen  für  die  Erlaubnis,  die  Instrumente 
und  Räume  des  elektrotechnischen  und  anorganischen  Laboratoriums  zu 
benutzen,  sowie  besonders  für  ihre  Ratschläge,  welche  die  Untersuchung 
sehr  gefördert  haben,  ferner  den  änderen  in  der  Arbeit  genannten 
Herren  für  ihre  freundliche  Beihilfe  meinen  Dank  auszusprechen. 

')  Lenz,  Mto.  de  St.  Pfiterab.  1,  30.  1882.  Beiblätter  7,  399.  E.  Bouty, 
Ann.  de  Ghim.  et  de  Phya.  6  s6rie  t.  lU,  433.  1884.  G.  Vicentini,  Atti  d.  Reg. 
(I.  Torino  20,  1885.   BeibI,  9,  677. 

■')  Vgl.  F.  Kohlrausch,  1885.  213,  Anm. 
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I.   Anordmuig  der  Beobachtungen. 

In  der  Anordnung  der  Beobachtungen  bin  ich  der  von  i'.  Kohl- 
rausch ^)  angegebeneu  Methode  der  Widerstaudamessung  mittels  der 
Wheatstoneschen  Brücke  unter  Benutzung  von  Wechselströmen  gefolgt, 
hei  welcher  statt  des  Galvanometers  in  der  Brücke  ein  Telephon  ver- 
wandt wird.  Die  Wechselströme  wurden  durch  einen  Induktor  mit 
solidem  Eisenkern  erregt,  während  den  primären  Strom  3  üaniellsche 
Elemente  lieferten.  In  der  Wheatstoneschen  Brücke  ist  der  Briicken- 
draht  von  Neusilber  auf  eine  Serpentinwalze  aufgewunden,  auf  welchem 
das  Kontaktröllchen  beim  Drehen  der  Walze  schleift. 

Als  Vergleichungawid erstände  wurde»  die  nebtjn  der  Brückenwalze 
angebrachten  Wideratäiide  von  1,  10,  100  und  1000  Quecksilbereinheiten 
benutzt.  Ausserdem  war  mit  kurzen,  dicken  Kupferdrähten  noch  ein 
Siemensscher  Rheostat  eingeschaltot.  Dieser  kam  gelegentlich  in  An- 
wendung, um  bei  nicht  genügender  Grosse  der  dem  Apparate  beigege- 
benen Widerstände  eine  Einstellung  des  Röllchens  in  der  Nahe  des 
Walzendrahtendes  zu  vermeiden  oder  um  zur  Herbeiführung  einer  Kon- 
trolle durch  Variieren  der  Vergleichungswiderstande  verschiedene  Ein- 
stellungen des  Röllchens  zu  erhalten.  Mehrere,  zur  Vergleichung  von 
je  111  Q.  E.  beider  Rheostaten  vorgenommene  Messungen  ergaben  eint! 
befriedigende  Übereinstimmung. ') 

Die  Widerstände  von  1000  und  2000  Q.-E.  des  Siemensschen 
Rheostaten  Hessen  sich  nicht  verwenden,  da  bei  Benutzung  derselben 
weder  der  Ton  verschwand  noch  auf  ein  Minimum  eingestellt  werden 
konnte.  Vielleicht  waren  die  Widerstandsdrähte  nicht  gut  bitilar  ge- 
wickelt, so  dass  Exti-aströme  störend  wirkten.  Die  anderen  Widerstände 
des  Siemensschen  Rheostaten  habe  ich  ohne  Anstand  verwendet,  da 
beim  Gebrauch  derselben  nicht  allein  der  Ton  verschwand,  sondern  auch 
die  Berechnung  fast  genau  dieselben  Werte  der  Widerstände  lieferte, 
als  heim  alleinigen  Gebrauch  der  mit  der  Brücke  verbundenen  Widerstände, 

Das  Gefäas,  welches  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthielt,  stand 
wie  bei  den  Untersuchungen  Grotrians  in  einem  mit  Wasser  ange- 
fdllten  Zinkkasten,  welcher  sich  in  einem  zweiten  mit  Wisser  angefüllten 
Zinkkasten   befand.     Vier    dem    inneien  ka.'iten    untergelegte 


')  F.  Kohlrauach,  Wied.  Ann.  11,  653.    IbbU 

')  Vergl.  die  S,  487  angegebenen  WiderBtandamessungeu  an  einer  K^CdJt- 
und  A'itCi-LöBung,  bei  denen  beim  zweiten  Veraurhi  Ziisat/H iderständo  des  Sie- 
menssclien  Rheostaten  zur  Verwendung  kamen. 
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Holzklötzchen  bewirkten,  daas  die  Boden  der  KüBtoii  um  einige  Centi- 
raeter  von  einander  entfernt  waren. 

Die  Temperatur  wurde  an  einem  in  Zohntelgrade  eingeteilten  Thermo- 
meter abgelesen,  dessen  Kugel  mit  dem  mittleren  Teile  des  Widcrstands- 
gefässes  in  Berührung  war.  Der  Eispunkt  des  Thermometers  wurde 
fünfmal  bestimmt  Als  Korrektionen  ergaben  sich  — 0-61 ",  —  O-Öö", 
—  0-50",  — Ü■55^  — O'ÖS".  Der  grössfce  Unterschied  zwischen  zwei 
auf  einander  folgenden  Korrektionen  betrug  demnach  0  06". 

Ausserdem  befand  sich  in  dem  üusseren  Gefässe  ein  in  ganze  Grade 
eingeteiltes  Thermometer,  um  dieses  Bad  bequem  auf  konstanter  Tem- 
peratur halten  zu  können. 

Die  Kalibrierung  des  Brüekendrahtes  geschah  nach  der  von  Strouhal 
und  Barus')  angegebenen  Methode.  Zehn  gleiche  Widerstände  von 
Neusilberdraht,  welche  auf  Brettern  zickzackförmig  aufgezogen  waren, 
wurden  dabei  benutzt,  so  dass  zuerst  fiir  zehn  Stellen  des  Drahtes  die 
Korrektionen  gewonnen  waren.  Zwischen  diesen  wurden  noch  73  Korrek- 
tionen mit  Hilfe  grosser  Vergleichungswiderständo  zweier  Siemcnsschen 
Rhoostaten  ermittelt.  So  standen  für  83  Stellungen  des  Röllchens  die 
Korrektionen  des  Brückendrahtes  unmittelbar  zu  Gebote.  Durch  gi-aphi- 
sches  Auftragen  der  Röllcheneinstellungen  als  Abscissen  und  der  Korrek- 
tionen als  Ordinaten  erhielt  ich  für  die  ganze  Länge  des  Brückendrahtes 
die  Korrektionen.  Bei  der  Kalibriening  wurden  einmal  Wechselströme 
mit  Telephon,  das  andere  Mal  konstante  Ströme  und  ein  Galvanometer 
angewandt  Beide  Methoden  lieferten  annähernd  übereinstimmende  Re- 
sultate. Die  bei  der  Kalibrierung  durch  Wechselströme  angewandten 
Hiliswiderstände  waren  frei  von  Selbstinduktion. 

Bei  den  Messungen  wurde  durch  Verwendung  geeigneter  Vergleichungs- 
widerstände Sorge  getragen,  dass  die  Einstellungen  des  Röllchens  im 
allgemeinen  nicht  unter  ^/,o  und  nicht  über  '/j^  Drahtlängo  statt  hatten. 

Bei  der  Anwendung  des  Telephons  in  der  Brücke  machte  ich  mir 
die  von  Grotrian^)  gemachten  Erfahrungen  zu  nutze.  Das  Verschwinden 
des  Grundtones  und  das  schwache  Auftreten  eines  Obertones  beim  Ton- 
minimum habe  ich  ebenfalls  beobachtet.  Dasselbe  war,  wenn  der  Strom 
auch  nicht  ganz  verschwand,  so  charakteristisch,  dass  die  Einstellungen 
des  Röllchens  beim  Tonminimum  jedesmal  rasch  und  bequem  gelangen. 

')  Wied.  Ann.  10,  326,    1880, 
^)  Grotrian  1883  S.  18;-S— 185. 
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Um  das  Tönon  des  Telephons  auf  das  möglicbste  Minimum  zu  be- 
schränken, lud  ich  bei  den  meisten  Versuchen  vor  den  einzelnen  Beobach- 
tungen nach  dem  von  Grotrian  angegebenen  Veitähren  die  gut  plati- 
nierten  Elektroden  mit  Waseeretoff,  indem  ich  die  Elektroden  als  Kathode 
in  verdünnte  Schwefelsäure  eintauchte.  Durch  Anwendung  solcher  mit 
Wasserstoff  gesättigter  Elektroden  habe  ich  auch  in  den  meisten  Fällen 
ein  vollständiges  Schweigen  des  Telephons  herbeiführen  können. 

Nach  Grotrians  Ansicht  hängt  das  nicht  vollständige  Verschwinden 
des  Tones  mit  der  bekannton  Eigenschaft  des  Platinmoors  zusammen, 
energisch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  absorbieren.  Dieser  absorbierte 
Sauerstoff  kann  aber  nicht  allein  das  Verschwinden  des  Tones  hindern, 
sondern  auch  wegen  seiner  stark  oxydierenden  Wirkung  eine  Zersetzung 
der  gelösten  Salze  herbeiführen.  Bekanntlich  wird  in  einer  Jodkalium- 
lÖsung  durch  aktiven  Sauerstoff  das  Jod  aus  seiner  Verbindung  gedrängt. 

In  der  That  fand  ich  beim  Eintauchen  von  nicht  mit  Wasserstoff 
geladenen  Elektroden  in  eine  Jodkadmium-Jodkalium-Löaung,  dass  sich 
die  Lösung  zuerst  gelbUch  und  nach  einigen  Minuten  rosarot  bis  dunkelrot 
iarbte.  Dasselbe  fand  bei  einer  JodkaliumlÖsung  statt,  wälu't^nd  eine 
Jodkadmiumlösung  diese  Erscheinung  nicht  zeigte. 

Bei  mit  Wasserstoff  geladeneu  Elektroden  trat  die  Färbung  der 
Jodkaliumlösung  erst  nach  mehrstündigem  Gebrauch  auf  oder,  wenn 
diese  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatte.  Der  absorbierte  Wasser- 
stoff hatte  die  Wirkung  des  absorbierten  aktiven  Sauerstoffs  gewisser- 
massen  neutralisiert.  Dass  Wasserstoff  ozonhaltigem  Sauerstoff  seine 
oxydierende  Wirkung  nimmt,  zeigt  folgender  Versuch.  Leitete  ich  durch 
eine  Jodkaliumlösung  einen  elektrolytisch  entwickelten  Sauerstoffstrom,  so 
wurde  selbst  bei  schwacher  Gasentwicklung  das  Jodkalium  in  Jod  und 
Kalihydroxyd  zersetzt;  die  gelb  gefärbte  Lösung  bläute  Stärkekleister. 
Leitete  ich  durch  eine  Jodkahumlösung  einen  Strom  von  Knallgas,  so 
trat  selbst  bei  dichter  und  langer  Gasentwicklung  keine  Zersetzung  der 
Lösung  ein. 

Meine  Versuche,  eine  Erklärung  für  die  durch  Eintauchen  einer 
Elektrode  auftretende  rote  Färbung  der  JodkaliumlÖsung  zu  erhalten, 
Hessen  mich  ein  feines  Reagens  auf  freie  Chlorwasserstofifeäure  auffinden; 
ich  werde  die  Resultate  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  in  einem  Anhange 
behandeln. 

Statt  die  Elektroden  mit  Wasserstoff  zu  sättigen,  kann  man  sie 
auch  durch  Eintauchen  in  eine  JodkaliumlÖsung  und  nachheriges  Ab- 
waschen mit  Alkohol  und  Wasser  präparieren. 

Es  blieb  noch  zu  untersuchen,  ob  der  Wasserstoff  der  Elektroden 
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Einfluss  auf  die  Leituiigsfähigkeit  fler  Lösungon  bat.  Zu  dem  Zwecke 
stellte  ich  mit  einer  ATg  C(/ J^-Lösung  von  O'S^/u  mehrere  Versuche  an; 
büi  diesen  wurden  einmal  Elektroden  ohne  Waasei^tofF,  das  andere  Mal 
Elektroden,  welche  mit  Wasaerstoft'  gesättigt  waren,  benutzt.  Die  bei 
der  Temperatur  von  1819"  angestellten  Beobachtungen  ergaben  merk- 
lich dieselben  Einstellungen  des  Röllchens.  Bei  einer  gesättigten  Chlor- 
natriumlösuug  erzielte  ich  das  gleiche  Resultat.  Deronach  hatte  der 
vom  Platinmoor  absorbierte  Wasserstoff  keinen  Einfluss  auf  das  Leitungs- 
vormögen. 

Die  beiden  Beobachtungsresultate  lasse  ich  hier  folgen.  Bezeichne 
ich  mit  R  den  Vergleichuogswiderstand,  mit  W  den  Widerstand  der 
zu  messenden  Flüssigkeit,  so  erhielt  ich  für   W  folgende  Werte; 


' 

KU.ki,„>l.„ 

1' 

w 

K^  CdJ, 

18-1!)" 

mit 

Uli 

159ti-4 

// 

16ü()') 

1598-2 
Mittel 
1597-3 

18-19" 

ohne 

"nn  ~ 

i"596"-7 

II 

1600') 

1598-9 
Mittül 
1597-8 

Naä  "" 

18  ■  W 

II 

II 
J7=) 

'löTsM 
16-948 
Mittel 
Ifi-Sdö 

"lü-U"' 

uhiie 

11 
17^1 

16-93H 
16-9:« 
Mittel 
Iü-9:i5 

Die  Übereinstimmung  der  beobachteten  Leitungs widerstände  der 
Xg  fiiJi- Lösung  ist  augenfällig;  die  geringe  Abweichung  bei  NaCl 
erklärt  sich  zum  Teil  durch  den  Temperaturunterschied  von  0-02". 

Um  zu  konstatieren,  ob  die  Kapazität  der  Elektroden  zur  Besei- 
tigungder  Polarisation  genügte,  habe  ich  dem  Beispiele  früherer  Beobachter 
folgend,  bei  der  Widerstandsmessung  der  Schwefelsäure  von  maximalem 
Leitungsvermögen  (30- 4"/,))  den  primären  Strom  allmählich  verstärkt. 
Indem  ich  der  Reihe  nach  2,  3,  4  bezüglich  Ö  Daniell   zur  Erzeugung 


')  489  Quecksilbereinheiten  des  Sie 
')  6  QiiecksJlliereinheiten  des  Sien 


ensschen  Rheostaten. 
IS  sehen  Eheostaten. 
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des  primären  Stroms  anwandte,  erhielt  ich  folgende  Worte  des  Luitungs- 
widerstandes  (W): 


H^SO, 

18-44" 

5-0170 

2  Danioll 

30-4'V„ 

18- U" 

5  0190 

n  Daniell 

s.,  =  1-2248 

18- 4Ö" 

5-0152 

i  Daniell 

18-48» 

5  0129 

5  Daaieli. 

In  allen  vier  Fällen  gelang  es,  den  Ton  zum  Verschwinden  zu  hringen. 
Die  Zahlen  lassen  einen  störenden  Einfiuss  der  Polarisation  nicht  er- 
kennen. Denn  der  grösste  Unterschied  von  0-1  "/o  ist  zum  Teil  schon 
durch  die  Temperaturdifferenz  gegeben. 

Die  Widerstandskapazität  des  für  die  zu  untersuchenden  Losungen 
benutzten  Gefäases,  bei  Füllung  desselben  bis  zu  einer  bestimmten 
Marko,  wurde  mittels  reiner  gesättigter  Kochsalzlösung  von  26-4  "/„ 
(spezifisches  Gewicht  bei  18"  s=  1-2014)  und  einer  Magnesiumsulfat- 
lÖsung  von  maximalem  Lei tungs vermögen  (Prozentgehalt  17-3  "/„,  spe- 
zifisches Gewicht  bei  18"  s=  1-1875)  ermittelt.  Dieselbe  wurde  be- 
rechnet nach  der  Formel 

y=  W.k, 

in  welcher   W  den  gemessenen  Widerstand  der  Lösung  und   k  das  be- 
kannte spezifische  Leitungsvermögen  bei  18  *  bezeichnet.    Das  Leitungs- 
vermögen ist  gegeben  durch  die  Formeln  von  F.  Kohlrausch: 
für  JV((CTÄ10«  =  2015-J-45-l{(-18), 
für  MgSO^  Ä10«  =  456-|- 11-9(^^-18). 
Für  die  Widerstandskapazität  fand  ich 

mittels  NaÜ:  j'^ 0-0003472, 
mittels  MgSO^:  7  =  0-0003451, 
im  Mittel  7  =  0-0003461. 
Es  muss  auf  die  Übereinstimmung  der  Abweichungen  der  Zahlen 
aufmerksam  gemacht  werden,  welche  Grotrian  und  ich  für  die  Wider- 
standskapazität mittels  Lösungen  des  ^«C?und  MgSO^  gefunden  haben. 
Grotrian  ermittelte  für  sein  Gefäss  U 

mit  mCl  7  =  0-0005838, 
mit  MgSO^  7  =  0-0005804.^) 
Die  Abweichung  beträgt,  wie  bei  mir,  0-6"/u.     Diese  Übereinstim- 
mung ist  so  auffallend,  dass  man  zur  Annahme  berechtigt  ist,  dass  die 

1)  Grotrian  1888.    S,  182  and  183. 
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von  F.  Kühlrauscli  angegebenen  Konstanten  in  den  Gteiclmngen  liir  l; 
einer  geringen  Korrektion  berlürfen. 

Zur  Kontrolle  bestimmte  ich  ausserdem  noch  die  Widerstands- 
kapazität mittels  Schwefelsäure  von  30  ■4"/»  {vcrgl,  S.  487).  Doch  wurde 
der  gefundonc  Wert,  )'  =  00003494,  nicht  in  Anrechnung 
da  die  Schwefelsäure  nicht  ganz  chemisch  rein  war. 


Die  LÖsungeu. 

Das  Chlornatrium  habe  ich  selbst  aus  chemisch  reinem,  saurem 
kohlensaureoi  Natron  und  chemisch  reiner  Salzsäure  dargestellt.  Das 
Magnesiumsulfat,  das  Jodkalium  und  die  Kadmiumsalzo  wurden  als 
chemisch  rein  von  Dr.  Th.  Schuckardt  in  Görlitz  bezogen.  Das  Mag- 
nesiumsulfat, Chlorkadmium  und  Bromkadmium,  welche  Spuren  von  Ver- 
unreinigungen enthielten,  wurden  zur  Erzielung  grösserer  Reinheit 
umkrystallisicrt  Das  Chlorkadmium  zeigte  geringe,  und  in  konzentrier- 
teren  Losungen  mit  Rhodankalium  nachweisbare  Spuren  von  Eisen,  das 
Bromkadmium  enthielt  Spuren  von  Mangan,  welches  sich  bei  der  Elektro- 
lyse einer  konzentrierten  Lösung  an  der  Anode  als  schwacher  Beschlag 
kundgab.  In  den  übrigen  Salzen  konnten  quahtativ  Verunreinigungen 
nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  verdünnten  Lösungen  stellte  ich  aus  einer  konzentrierteren 
durch  Vermischen  mit  destilliertem  Wasser  nach  bestimmten  Gewichts- 
verhältnissen her.  Der  Prozentgehalt  der  konzentrierton  Lösungen  ^vurde 
ausser  durch  das  spezitische  Gewicht  teils  auf  dem  gowöhnlichen  Wege 
der  quantitativen  Analyse,  teils  durch  das  namentlich  von  Classen') 
ausgebildete  elektrolytische  Verfahren  ermittelt. 

Aus  dem  spezifischen  Gewichte  bei  18 "  leitete  ich  den  Prozent- 
gehalt mit  Benutzung  der  von  Grofcrian'')  gewonnenen  Resultate  durch 
graphische  Interpolation  ab. 

Bei  der  olektrolytischeu  Bestimmung  leisteten  mir  die  Herren  Professor 
Dr.  Classen,  Roalgymnasiallehrer  Engels  und  Chemiker  Dr.  Brand'') 
in  freundlicher  Weise  Beihilfe. 

Bei  den  Lösungen  der  Haloidsalze  OdClt,  CdBr^,  ÜdJ^  habe  ich 
den  Gehalt  durch  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmungen  mittels  salpetcr- 

')  Classen,  Quantitatne  chem  Analyse  durch  Elektrolyse.  2.  Aufl.  S.  »15. 
Berlin,  Jul.  Springer  1886 

')  Grotrian  18Ö3    b    193 

=)  A.  Brand,  Zeitschr   für  analyt    Chemie,  28,  591.    1889. 
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sauren  Silbers  und  bei  ÜdSO^  durch  ScbwetclsütircbestiißmuQg  mittels 
Chlor  bar jTiin  ermittelt. 

Der  Frozen tgetalt  der  Lösung  des  Cd(NO^\  wurde  üusaer  durch 
Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  nur  auf  elektrolytischem  Wege 
festgesetzt.  Den  Gehalt  der  Lösung  des  Doppelsalzes  K^  CdJ^  habe 
ich  durch  Abwägen  der  sorgfältig  getrockneten  einfachen  Salze  nach 
äquivalenten  Mengen  CdJ^  und  2  KJ  und  Wasser  gefunden. 

Die    Molekülzahl    m    der   Lösungen    wurden    berechnet    nach   dei' 

in  welcher  P  den  Prozentgehalt,  d.  h.  das  Gewicht  des  trockenen  Salnes 
in  100  Gewichtsteilen  der  Lösung,  Sjg  das  spezifische  Gewicht  bei  18* 
und  A  das  elektrochemische  Molekulargewicht  bezeichnet. 


n.  Die  Measungeii. 

Zunächst  bestimmte  ich,  von  der  verdiinntosten  Lösung  i 
mittels  des  Pyknometers  das  spezifische  Gewicht  bei  zwei  Tempera- 
turen und  berechnete  aus  den  gefundenen  Werten  das  spezitiache  Ge- 
wicht bei  18";  zuweilen  gelang  es  mir,  das  spezifische  Gewicht  bei  18" 
direkt  zu  bestinamen. 

Bei  den  Widerstandsmeasungen,  welche  ich  bei  ungefähr  18"  und 
26"  anstellte,  verfuhr  ich  folgendermassen.  Nachdem  ich  das  Bad 
25 — 30  Minuten  auf  gleichbleibender  Temperatur  gehalten  hatte,  was 
mir  bis  auf  einige  Hundertstel-Grad  fast  immer  gelang,  beobachtete  ich  die 
Walzeneinstellungen  unter  Benutzung  verschiedener  Vergleichungswider- 
stände; aus  den  erhaltenen  Widerständen  berechnete  ich  in  jedem  ein- 
zelnen Falle  das  Leitungsvermögen  \k=^^]  und  nahm  aus  den  so  ge- 
fundenen Leitungavermögen  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  Mittel, 
Letzteres  ist  aus  drei  Einzelbestimmungen  abgeleitet. 

Bei  diesem  Verfahren  hatte  ich  nicht  nur  für  die  Ablesung  der 
Röllchenein  Stellungen,  sondern  auch  für  die  Berechnung  eine  sichere 
Kontrolle.  Durch  lineare  Interpolation  erhielt  ich  dann  das  Leitungs- 
vermögen bei  18". 

Bei  der  Berechnung  der  interpolierten  Werte  des  spezifischen  Ge- 
wichts und  des  Leitungsvermögens  wurden  immer  eine,  bezüglich  zwei 
Ziffern  mehr,  als  angegehen  sind,  benutzt. 
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Zur  besseren  Verausch'aulichuiig  des  Beoba^jhtungsverfahreiis  sollen 
hier  die  Messungen  einer  CdCl^-L'6sm\g  vom  Gehalt  )h  =  0'0849  an- 
gegeben werden. 

Es  bezeichne  t  die  Temperatur,  bei  der  die  Beobaehtung  angestellt 
wurde,  B  den  Vergleichungswiderstand,  a  die  korrigierte  Ablesung  der 
Rollcheneinstellung,  W  den  berechneten  Widerstand  der  Lösung  und 
k  ihr  spezifisches  Leitungsvermögen;  letzteres  ist,  um  viele  Dezimal- 
stelleu zu  vermeiden,  mit  10**  multipliziert. 


.   ^   . 

. 

Mitt^™,, 

17 ■68" 

1000 

4.5618 

838-78 

41-262 

1100 

4-3265 

838-77 

41-263 

\  41-261 

IUI 

4-3025 

838-91 

41-256 

1 

as-TS» 

1000 

4-1490 

709-04 

48-812 

1100 

3-9206 

709-32 

48-793 

\  48-799 

1111 

3-8970 

709-35 

48-791 

Mittel  bei 

18»  41-56. 

Bei  den  Widerstandsmessungen  der  konzentrierteren  Lösungen  bei 
höheren  Temperaturen  habe  ich  zuerst  den  Widerstand  der  Lösung  bei 
18°  bestimmt.  Darauf  wurde,  von  etwa  70*  anfangend,  eine  Reihe  von 
Messungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  gemacht.  Die  letzte  Mes- 
sung erfolgte  wieder  bei  18". 

Die  doppolt,  am  Anfang  und  Endo  angestellten  Beobachtungen  bei 
18"  gaben  mir  eine  Kontrolle  über  die  Veränderung  c 
mögena  bei  derselben  Temperatur.  Die  Konzentration  der 
nahm  nämlich  infolge  der  hohen  Temperaturen  durch  das  Verdampfen 
etwas  zu,  besonders  da  die  Messungen  an  einer  Lösung  mehrere  Stunden 
in  Anspruch  nahmen. 

Aus  beiden  Beobachtungen   bei   18"  habe  ich   das  Mittel   in   An- 
rechnung gebracht.     Die  Zunahme  des  Leitungsvermögens  überstieg  das 
Mittel  nie  um  O-Ö",,].     So  fand  ich  das  Leitungs vermögen  einer  Cdijl.^ 
Lösung  von  IG-Oß^/d  bei  18"  im  Anfang  der  Versuchsreihe 
Ä,g  10«-- 230-5 
am  Schlüsse  h^^  10»  =  232-1  oder 
im  Mittel       Ä^^g  lOS-^231-3. 

Die  grössto  Abweichung  vom  Mittel  ergab  sich  bei  der  Lösung  des 
i  K^CdJ^  von  16-77%,  nämlich  0-b\. 
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III.  Die  Resultate  der  ßeobachtimgeii. 

1.   Die  verdünnten  Lösungen. 

In  der  Tabelle  I  gobo  ich  eine  Übersicht  der  Beobachtungsresultatc  der 
verdünnten  Salzlösungen,  Pbezeichnet  den  Prozentgehalt,  m  die  Molckiil- 
zahl,  3  das  spezifische  Gewicht  bei  der  Temperatur  r.s^g,  bei  der  Tempe- 
ratur 18 ",  k  das  elektrische  Leitungsvermögeii  bei  der  Temperatur  t  bezogen 

auf  Quecksilber,  Äjg  bei  18",   ,    "den  Temperaturkoeffizienten,  d.  h.  die 

Zunahme  des  Loitungs Vermögens  bei  22"  in  Teilen  des  Leitungsvor- 
mögens  bei  18".     In  der  letzten   Kolumne  sind  die  Zahlen  der  mole- 

kulareu  Leitungsvermögeii  ---  zusammoiigcstellt,  um  über  das  Wajjhscii 
dieser  wichtigen  Grosse  mit  abnehmender  iMolcküIzahl  eine  Übersicht 
zu  liofern. 

Die  Zahlen,  welche  Grotrian  für  die  einprozentigeu  Lösungen  und 
für  die  (' ■  282prozcntige  Kadmiunisulfatlösung  gefunden  hat,  habe  ich 
in  Klammern  beigefügt.  Dieselben  sind  aus  Grotrians')  Tabellen  I 
und  II  entnommen  und  meinen  Prozentzahlen  möglichst  nahe  gewählt. 

Um  Nullen  hinter  dem  Dezimalkomma  zu  vermeiden,  sind  die 
Molekülzahleri  ui  mit  1000,  die  Leitungsvermögen  k  und  die  molekularen 

Leitungs vermögen        Uiit  lU'^  multipliziert. 


Tabelle  I. 

.         ro«,. 

' 

., 

..« 

i 

yc. 

*„n^ 

tT^. 

J-!*- 

crfa, 

0-0503Vo 

5-512 

17-59° 
24-27'> 

0-99920 
0-99781 

0-999i0 

17-59'* 

26-29" 

4-Kt; 

5-482 

4-60 

0-0231 

835 

O-()9'J0"/„ 

10-!)5 

17-70'' 
22-06« 

0-99964 
0-99833 

0-99958 

17-58» 
25-28" 

8-241 

9-693 

8-34 

00226 

761 

0-2007« 

21-a4 

18-31' 
24-00" 

1-00038 
0-99920 

1-00044 

25-59" 

14-26 
16-94 

14-5 

0-0231 

«60 

(S--AWU 

43-89 

16-86° 
24-21" 

1-00239 
1-00083 

1-0022 

17-60" 
25-79" 

24-50 
29-10 

24-7 

0-0227 

563 

0-599"/, 

66-00 

17-49» 
SS-l^" 

1-00406 
1-00238 

10039 

17-25° 
26-38° 

33-12 
40-03 

33-8 

0-0224 

512 

0-7(i9V, 

84-88 

17.68'> 
21-76" 

1-00&80 
1-00496 

1-0057 

17-68° 
25-78* 

41-25 
48-80 

41-6 

0-0224 

4fiO 

0-9a77„ 

110-2 

17-55" 

1W754 

1-0075 

17.82° 

48-98 

49-2 

0-0222     447 

19.65" .  1-007X3 

25-87" 

5810 

ll-*W7„ 

110-5 

18« 

— 

X-0()76 

18" 

51-1 

00222 

462) 

1  1883  S.  190—193. 


Hosted  by 


Google 


Das  elektrische  Leitungs  vermögen  von.  Kadmium  salzen  etc. 


r 

1000« 

' 

H 

»,. 

* 

*i.iO« 

'ralO" 

^ 

.% 

CdBr., 

0-03a4% 

-2-38G 

17-90« 
22-75" 

0-99901 
0-99702 

0-99900 

17-29" 

24-47" 

2.H0 
2-523 

2-15 

0-0235; 

899 

0-Ü7487o 

5-517 

17-23'' 
21-50" 

0-99949 
0-99863 

0-99935 

17-29" 
25.76" 

4-297 
5.174 

4-37 

0-0287  i 

792 

0-1547o 

11-34 

17-67" 
23.15° 

1-00008 
0-99896 

1-OO0O2 

17-47" 
26-05" 

7-737 
9-342 

7-84 

0.0239  i 

691 

0.253»/n 

18-67 

17.23" 
22-95" 

1-00119 
0-99986 

1-0010 

17-54" 
25-85" 

1152 

13-81 

11-6 

0-0237 , 

623 

0-506"/, 

37-43 

18-07'* 

1-00308 

1.0031 

17.54" 

19-59 

19-8 

0.0238: 

529 

22.65" 

100212 

25-84"  !  23-50 

1-0137„ 

75-15 

18" 

1-0075 

17-60"  :33-01 
25-90° '39-51 

33-3 

0-0233 

443 

(l-OIO"/, 

75-1 

18" 

'  1-0073 

18" 

17-47".   1-923 

34-4 

0-0232: 

458) 

"odJ^ 

0W29V„ 

2-35 

17-68" 

0-99915 

0.99908 

~r95 

Ö~0257 ; 

829 

22-88" 

0-99807 

2600",  2349 

OlOOVn 

5-50 

1755" 
22-91" 

0-99965 
0-99363 

099956 

17.73"     3-800 
25.20"  i  4.547 

3-83 

0-0261  ■ 

696 

0.2047„ 

11-20 

17-76" 

22-T9" 

1-00052 
0-99948 

1-0005 

17-52"  i   G.5I6 
25.70«;  7-931 

6-60 

0-0262 1 

589 

0-3997„ 

21-95 

17-40" 
24-30" 

100223 
1.00082 

1-0021 

17-67"  10-60 
25-29"  12-75 

107 

0-Ü264 

486 

o.(;007„ 

33-02 

18" 

I-O038 

17-97";  14-08 
25-95".  17-09 

14-1 

0-0266: 

427 

0-8007„ 

4411 

17.44"  I1.0OÖ64 
23-11"  ;i-00tiä 

1-0056 

17-70"  1 16-89 
25-64":  20-54 

17-0 

0-0270 1 

386 

l'OO«/, 

55-22 

1.0072 

17-82"  119-56 

19-7 

0-0271 

356 

25.76"  i  23-85 

(l-00"/„ 

55-22 

18" 

'  1.0071 

18°      ! 

19-7 
~1-9Ö 

0-0274  j 
0^226: 

356) 

KißAJ^ 

0-08287, 

0-942 

18" 

0-99895 

26-07" 
17-84" 

2-234 
3-304 

2016 

0-05967„ 

1-713 

18" 

0-99921 

3-32 

0-0231 ; 

1935 

25-96" 

3-926 

0-08047, 

2-310 

18" 

0-99938 

17-70° 
25-65" 

4-288 
5-070 

«> 

0-0228  i 

1869 

O-IOO"/,, 

2.872 

17-12" 
21-82" 

0-99962 
0-99872 

099915 

17-41" 
26-75" 

5.1 88 
6.313 

5-26 

0-0229  i 

1831 

0-250"/,, 

7.191 

18" 

1.0007 

19-26" 

1218 

11-8 

0-0233 

llii5 

25-86" 

um 

0-5007« 

14-4] 

18"      1 

1-0027 

18-19" 

21.67 

21-6 

0.0231 

1498 

20.97" 

25.56 

l-003"/„ 

29-23 

17-3ä" 
20-li3" 

1-0068 
10061 

1-0067 

17-73" 
26-47" 

38.27  138-5 
46-13  i 

0.0234; 

1317 

(l-OO"/« 

29-1 

18" 

1.0IW5 
099904 

18" 

17-56" 
26-19" 

3-909 
4-709 

38-1 
'3^ 

0.0235  i 
0-0234 1 

1310) 

CA{NOX\^-Omi°U 

4179 

17-57" 
21-14" 

0-99912 
0-99839 

"'93Er 

10.100"/« 

8-492 

18" 

0-99945 

17-33° 
2585" 

7-592 
9-091 

7-59 

0.0233 

894 

'  0-a497o 

21-23 

17-34" 
20-22" 

1-0008 
1-0002 

1-0007 

17.&&" 
25-77« 

18-04 
21.41 

18-1 

0-0227 

853 

i  0464V„ 

39-51 

18" 

1.0025 

17-97" 

32.48 

32-5 

00230 

823 

25-71" 

38.06   1 

1 0-952"/„ 

81 -46 

18" 

lOOßö 

17-39" 
25.52" 

61.82  !62.7 
73.15 

0.0222 

769 

(1-0U7,, 

8C-R 

18" 

1.0070 

18" 

65-2 

0.02-.?fi 

751* 
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p 

1000  h- 

^ 

1      '     ! 

1.      !  *,.iff>.i„ifft 

"1.8 

"ä 

CdSO,    0-0289°/„ 

2779 

17-29« 

0.99908  i  0.99893 

17.67° 

2-280    3-30 

0-0230 

827 

23-65° 

0.99776  i 

25-87" 

2-7131 

0.04987„ 

4-820 

18" 

0.99915 

17-27" 
2G.20" 

3-564    3.62 
4.298 

00230 

750 

0-0999»/„ 

9-SlO 

18» 

.0-99961 

17.67» 

6-383    6-43 

0-0222 

668 

25-86" 

7.550! 

(0-28a7o  1  2J-S 

18» 

i               1-0015 

18" 

14.3 

00221 

626) 

0.4957„  1  47.9S 

18" 

!               1-0034 

17-15" 
26-65" 

21-85  22-24 
25-82 

0.0211 

459 

0-981       ;  95.43 

18« 

:  1-0084 

18-01" 
27.75» 

37-82  ;  37-82 
43.88  ' 

0.0207 

396 

(1-011 

98-3 

18" 

1-0085 

18" 

38-90 

00210 

396) 

Die  Tabelle  II  enthält  für  abgerundete  Molekiilzahlen  die  Leitungs- 
I  und  die  entsprechenden  Werte  der  molekularen  Leitungsver- 
mögen. Die  miteingetragenen  Werte  Grotrians  sind  der  Tabelle  ill 
der  angegebenen  Abhandlung  entnommen '). 

Die  abgerundeten  Zahlen  bilden  das  Mittel  aus  fünf  graphischen 
Darstellungen;  beim  Konstruieren  der  Kurven  habe  ich  die  beobachteten 
Zahlen  wiederholt  aufgetragen  (m  als  Abscissen  und  /clO*  als  Ordi- 
naten)  und  die  gefundenen  Punkte  ungebunden  mit  freier  Hand  ver- 
bunden, wobei  ich  den  Kurvenbogen  bis  zum  Anfangspunkte  des  Koor- 
dinatensystems durchzog. 

Die  Zahlen,  aus  denen  für  eine  abgerundete  Molekiilzahl  das  Mittel 
genommen  wurde,  weichen  von  diesem  um  höchstens  P/^,  ab.  Die  mit 
einem  *  versehenen  Zahlen  liegen  merklich  unterhalb  der  von  mir  noch 
angewandten  Verdünnungen  und  sind  daher  weit  weniger  genau  als  die 
übrigen  Zahlen, 

Die  Molekülzahlen  und  Leitungsvermügen  der  fi! /-Losungen  habe  ich 
den  Beobachtungen  von  F.Kohlrausch^)  entnommen.  In  der  Tabelle II 
gebe  ich  ausserdem  eine  Zusammenstellung  der  Summe  der  Leitungs- 
vormögen  von  CdJ^  und  2KJ. 

Über  die  Abhängigkeit  des  Leitungsvermogens  von  der  Molekül- 
zahl geben  die  Kurven  der  Figur  1  eine  allgemeine  Übersicht.  Die 
Molekülzahlen  sind  alsAbscisson  und  die  mit  10* multiplizierten Loitungs- 
1  als  Ordinaten  aufgetragen.  Die  Punkte,  die  den  Zahlen  Gro- 
,ns  entsprechen,  sind  durch  einen  Kreis  k(!(mtlich  gemacht. 

')  Grotrian  1883  S.  194. 
')  Wied.  Ann.  26,  188.  1885. 
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0-001 

0-979 

979* 

0-002 

1 

874 

937* 

0-005 

4 

225 

845 

0-01 

7 

730 

773 

0-02 

IS 

94 

697 

0-Ü5 

27 

24 

584 

0-1 

40 

81 

468 

Grotriati 

0-1 

47 

40 

474 

ü-2 

0 

385 

0-5 

143 

286 

l 

1 

206 

206 

'/.,  CdBr^ 

o.ooi 

6-962 

962* 

0 

002 

1-840 

920 

0 

005 

4-02 

804 

0 

Ol 

7-09 

709 

0 

02 

12-29 

615 

0 

05 

24-29 

486 

Grotrian 

0 

1 

40.4 

404 

Ü 

2 

05-4 

327 

0 

5 

117 

234 

1 

168     • 

168 

'l'CdJ^ 

0-001 

0-916 

916* 

0.002 

1 

718 

859 

0005 

3 

585 

717 

o-o: 

6 

09 

609 

0-02 

9 

96 

498 

0  05 

18 

36 

367 

Grotrian 

0-1 

27 

8 

278 

0-2 

43 

219 

0-5 

84 

9 

170 

1 

142 

142 

K.T 

0-001 

1-m 

1203 

0 

002 

2-394 

1197 

0 

005 

5-90 

1180 

0 

Ol 

11-61 

1161 

0 

02 

22-8 

1140 

0 

05 

55- 1 

1102 

0 

1 

lOT 

1070 

0 

5 

498-5 

997 

1 

908 

968 

%  ad(Nn,)^ 

0-001 

1013 

1013* 

0 

002 

1-982 

991* 

0 

005 

932 

0 

Ol 

8-84 

884 

0 

02 

17-18 

859 

0 

05 

40-0 

800 

Grotrian 

0 

1 

73-2 

732 

0 

2 

135 

675 

0 

5 

297 

Ö94 
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■  n 

002   ! 

;  0 

005 

1  0 

Ol 

1  1) 

II 

05 

(1 

I    1 

0 
0 

2 
5 

3-765  I 
6-67  : 
11-40    , 


0-0006  ! 

0 

001 

(1 

002   ; 

t) 

005  1 

n 

Ol    ! 

(1 

02   1 

r 

05    : 

r 

I    1 

0 
0 

t 

1-226  1 

2040 

2-005 

2005 

3-78  ' 

1890 

8-62  1 

1724 

5-65  ! 

1565 

'8-54  : 

1427 

^ 

too 

VAK,-h -\- CdJ,) 

0-001 

2119  ' 

0-002 

4-112 

0-005 

9-485 

0-01 

17-70 

0-02 

32-76 

0-05 

73-46 

0-5 
1 

683-9 
1110 

2119 
2056 
1897 
1770 
1638 
1469 
1348 
1169 
1110 


Zur  Vergleichuiig  des  Leituiigsvermögens  der  A'^  Ö^Jj -Lösungen 
mit  der  Summe  des  Leitungsvermögens  der  Komponenten.  2KJ  und 
CdJ:^  habe  ich  die  Kurve  für  KJ  und  die  für  die  Summe  der  Leitungs- 
vermögen von  KJ-\~\CdJ^  mit  eingetragen. 

In  den  Kurven  der  Figur  2  und  Figur  3  ist  ein  grösserer  Massstab 
angewandt.  Dieselben  geben  uns  ein  Bild  über  den  Verlauf  des  Leitungs- 
vermögeoB  sehr  verdünnter  Lösungen.  In  Figur  2  ist  noch  die  Kurve 
für  ^j^ZnSO^^  nach  F.  Kohlrausch  mit  eingetragen,  weil,  wie  schon 
Grotriaii  hervorgehoben,^)  die  Leitungavermögen  von  CdSO,  und 
ZnSO^  bei  gleicher  Molekülzahl  wenig  verschieden  sind. 

Dan  LeltnngsTerin5geii. 

Die  von  mir  gefundenen  Zahlen  des  Leitungsvermögens   schliessen 
sich,  wie  man  aus  den  Tabellen  und  der  Figur  1   ersieht,  denen  Gro- 
']  Grotrian  1883  S.  195-196. 
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triana  gut  aii.  Ausgenommen  sind  die  etwa  einprozentigen  Lösungen 
von  CdCl.2  und  CdSr^,  während  die  spezifischen  Gewichte  gleich  sind. 
Jedenfalls  sind  die  Abweichungen  auf  die  Spuren  von  Verunreinigungen 
zurückzuführen,  welche  in  den  von  mir  untersuchten  Salzen  waren. 

Für  CdCl^  erfährt  diese  Erklärung  durch  folgenden  Versuch  eine 
Bestätigung.  Da  von  den  früheren  Versuchen  von  Grotrian  noch  Reste 
der  Chlor kadmiumlösungen  vorhanden  waren,  so  untersuchte  ich  eine 
solche  Lösung  chemisch  auf  Reinheit,  Qualitativ  waren  keine  Verun- 
reinigungen, auch  nicht  Spuren  von  Eisen,  nachzuweisen.  Um  nun  zu 
ermitteln,   ob  sich  das  Leitungsvermogen   der  Restlösung  während   der 
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fünf  Jahre,  in  denen  sie  in  einer  Stöpselflasche  aufbewahrt  worden  war, 
nicht  verändert  hatte,  bestimmte  ich  durch  eine  spezifische  Gewichts- 
bestimmung den  Prozentgehalt  derselben.  Dieser  betrug,  dem  spezi- 
fischen Gewichte  Sig  =  l-2090  entsprechend,  20-46''/o.  Als  Leitungs- 
vermögen dieser  Lösung  hei  18"  wurde  /;,g  10*^^^277-3  gefunden.  Durch 
lineare  Interpolation  aus  den  Zahlen  Grotrians  der  CdC^g-LÖsung  von 
20«/„  (^glO*'=277)  und  von  21-6«/o  (Äi8lO»=278)  ergab  sich  das 
Leitungs vermögen  in  absoluter  Übereinstimmung  ^irIO^^STT-S.  Eine 
frühere  Lösung  von  CdBr^  stand  mir  für  eine  Untersuchung  niclit 
zu  Gebote. 

Z*il3chrift  r.  plijaik.  r.licmie.  V,  ',■> 
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Die  Kurven  der  Figuren  1,  2  und  3  uehmeii  alle  selbst  iii  sohf 
verdiinuten  Lösungen  einen  regelmässigen  Verlauf;  irgend  welche  auf- 
fällige Erscheinungen,  die  auf  eine  Zersetzung  der  Salze  oder  ausser- 
gewöhnlicte  Gruppierung  der  Moleküle  schliessen  könnten,  treten  an 
keiner  Stelle  auf 

Die  aus  der  Summe  der  Leitungsvermögen  von  KJ  und  CdJ^  er- 
haltenen Zahlen  nähern  sich,  wie  mau  aus  Figur  3  ersehen  kann,  in 
sehr   verdünnten   Lösungen   allmählich   den   beobachteten    Leitungsver- 


» 

s- 

Figur  2 

X 
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y 

/^i^^^ 

^^ 

?? 

y 

qooi 

,« 

0.01 

mögen  der  SaCdi/4-Lösungen;  doch  scheint  ein  Zusammenfallen  der 
beiden  Kurven  ^j^K^CdJ^  und  '/^(ÄafTj-l-CcZJj)  erst  bei  äusserster 
Verdünnung  einzutreten,  wie  auch  Grotrian  schon  hervorgehoben  hat.*) 
Grotrians  Behauptung,  dass  die  Kurven  für  KJ  und  K^CäJ^ 
sich  schneiden,  indem  bei  stark  verdünnten  Lösungen  das  KJ  ein 
kleineres,  bei  konzentrierten  Lösungen  ein  grösseres  Leitungsvermögen 
besitzt   als   das  Doppelsalz, ^}  findet  auch   durch    meine  Versuche   eine 


■otrian  1883  8.  a02. 
■otrian  1883  S.  200. 
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Der  Tomperaturkocffizient  verändert  sich  bei  den  einzelnen  Salzen 
mit  der  Konzentration  sehr  verschieden.  Bei  CdGl^,Cd{NOg\  und 
CdSOi  nimmt  derselbe  im  Ganzen  mit  wachsender  Molekülzahl  ab, 
während  er  bei  CdJ^  und  K^  CäJ^  zugleich  mit  der  Molekälzahl  zu- 
nimmt; bei  CdBr^  bleibt  derselbe  fast  unverändert.  Es  scheinen  dem- 
nach die  reziproken  Beziehungen  zwischen  dem  Temperaturkoeffizienteu 
und  dem  Leitungsvermögen,  auf  welche  Grotrian  für  Kadmiumsalze 
aufmerksam  gemacht  hat,')  bei  den  verdünnten  Lösungen  der  Kadmium- 
salze nicht  ganz  zu  bestehen. 


Aus  den  von  Grotrian*)  und  mir  gefundenen  Zihlen  det  lompo- 
raturkoeffizienten  ergiebt  sich  bei  den  emzelnen  Salzen  folg«  ndei  A  er- 
lauf der  Temperaturkoeffizienten  mit  zunehmender  Konzenti  \tion  Die 
Temperaturkoeffizienten  der  Lösungen  von  (^dPL    CäBt^,  Cfl{^(>^\  und 


>)  Gr< 


an  1883  S.  195  imd  Figur  1 
an  1883  S.  194  Tabelle  III. 
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CdSO^  nehmen  zuerst  mit  wachsender  Konzentration  ab  and  später 
wieder  zu,  die  von  CdJ^  iind  K^  CdJ^  nehmen  zuerst  zu  und  später 
ab,  und  bei  GdJ^  tritt  von  etwa  20%  an  auffallender  Weise  wieder 
ein  Wachsen  desselben  ein. 

In  den  verdünntesten  Lösungen  sind  die  Temperatui-koeffizienten 
nur  wenig  von  einander  vei-gchicden,  so  dass  bei  äusserster  Verdünnung 
eine  Annäherung  des  Temperaturkoeffizienten  an  einen  bestimmten  Grenz- 
wert stattzufinden  scheint.  Angenähert  sind  diese  Grenzwerte  gegeben 
durch  folgende  Zahlen: 

Für  Oda^   Grenzwert  von  ~   0-0229, 


CiBr, 

„      .,    0-0238, 

(M(NO,),    , 

..      „    00231, 

niso. 

„      .,    00230. 

Die  Werte  sind  berechnet  als  Mittel  aus  den  drei  ersten  Beobach- 
tungen, die  Zahl  für  GdSO^  ist  nur  das  Mittel  der  zwei  ersten  Be- 
obachtungen. 

Schon  früher  haben  F.  Kohlrausch  und  Grotrian^)  in  ihrer 
gemeinschaftlichen  Arbeit  hervorgehoben,  „dass  auf  verdünnte  Salzlösungen 
die  Temperatur  einen  nahezu  gleichen  Einfluss  ausübt".  Dass  die  Werte 
der  Temperaturkoeffizienten  bei  äusserster  Verdünnung  für  eine  grosse 
Anzahl  von  Elektrolyten  von  dem  Temperaturkoeffizienten  der  Fluidität, 
d.  i.  der  reziproken  Reibungskonstanten  des  reinen  Wassers  wenig  ab- 
weichen,') erfährt  auch  durch  meine  Zahlen  eine  neue  Bestätigung. 

Die  Werte  der  Tempeiuturkoeffizionten  der  einprozentigen  Losungen 
Grotrians  und  von  mir  stimmen,  wie  ein  Blick  auf  Tabelle  I  zeigt, 
gut  überein;  am  bedeutendsten  sind  die  Abweichungen  bei  Cd{N0s)2 
und  CdSO^. 

Lenz^)    findet   als    Temperaturkoeffizient   des    CdX^   in    Lösungen 

')  Pogg.  Ann.  IM,  215.  1875. 

^)  Auf  diese  Beziehung  hat  zuerst  Grotrian  aufmerksam  gemacht.  (Pogg. 
Ann.  1&7,  253.  1876  und  Pogg.  Ann.  160,  271.  1877),  Wohl  nicht  mit  Recht  wird 
in  mehreren  namhaften  Lehrbüchern  allein  Herr  Bouty  als  Gewährsmann  für  jene 
Beziehung  genannt.  Denn  dieselbe  ist  \on  ihm  weit  apatei  als  von  Grotrian 
mitgeteilt.    (S.  Compt.  rend,  98,  362.  1884  i 

*)  Lenz,  Beiblätter  7,  399.  —  Lenz  hat  das  elektrische  Leituogs vermögen 
vieler  Salze,  darunter  auch  das  des  Jodkadmiums  m  alkoholischen  und  wäaserigen 
Lösungen  untersucht.  Da  Lenz  auch  die  Methode  von  F  Kohlrauach  ange- 
wandt hat.  so  habe  ich  die  Lenzschen  Zahlen  umgerechnet  und  lasse  sie  hier, 
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vom  Üehalt  w*=ü.ü625  bis  »«=1  den  Wert  ^=0-0260.  Derselbe 
entfernt  sich  wenig  von  der  von  Grotrian  und  mir  für  Iprozentige 
Lösnng  ()w  =  0'05ö'2)  gefundenen  Zahl  0-0274,  bezüglich  0'027I. 


2.   Die  konzentrierteren  Lösungen. 

In  der  Tabelle  III  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der  Leitungs- 
vermögen der  konzentrierteren  Lösungen  bei  sehr  verschiedenen  Tempe- 
raturen. 

Tabelle  Hl. 


>          ^       !(..,„ 

.        !     ir... 

CdCl^ 

18» 

231-3 

K,  CdJ, 

18° 

454-5 

1'  =16-17„ 

31-91" 

306 

P  =  16  ■8% 

26-20" 

540 

.■(,„=    1-1562 

40  ■35" 

351 

«,„=    1.1432 

39-22° 

675 

48 ■83° 

397 

54-50" 

836 

58-28" 

448 

69-62» 

993 

68-28" 

500 

GdSr, 

18" 

184-9 

Gdi,NO,\ 

18° 

683-2 

P  =lT-97„ 

26-10° 

224 

P  =  16"?. 

26-10" 

804 

s,s=    1-1424 

37.77" 

278 

s„=    M464 

89-47" 

ioo;-( 

52-22" 

339 

55-34° 

1246 

72° 

426 

70-55° 

1480 

OAJ^ 

18° 

134-6 

Cd  SO. 

18» 

327-6 

P  =  157„ 

ati-88" 

164 

F  -17% 

25-23" 

380 

«„=    1-1387 

40 -69" 

211 

s,„=    1-1833 

39-62" 

476 

53-19" 

252 

52-20" 

555 

t;6-45" 

295 

69-34" 

646 

Den  Verlauf  der  Leitungsvermögen  mit  der  Temperatur  veran- 
schaulicht Figur  4,  Die  Temperatur  ist  als  Abscisae,  das  Leitungs- 
vermögen  als  Ordinate  aufgetragen. 

Die   Kurven    der    CdCl^,  CdJ^    und  K^CtU^,    bilden  fast   gerade 


um  die  Übereinstimmung  derselben  und  der  Gr< 
teren,  zum  Teil  interpolierten  Werten  folgen. 


11  zeigen^  hie 


.. 

L,„. 

GroWan 

00625 

21-5 

21-6 

0-125 

33-5 

32-6 

0-250 

51-0 

51-3 

83-3 

84-9 

1-0 

139 

142 
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Linien,   die  Kurven   der  CdBr^  und  CdSO^   haben  die  konkave  Seiti? 

nach  unten;  die  der  Cd{N02)3  nach  oben.  Bei  den  CdCl^,  üäJ^  und 
K^  CdJ^  wachsen  also  die  Lei- 
tungsvermögen proportional  mit  der 
Temperaturerhöhung;  bei  GdBr^ 
und  ÜdSO^  nimmt  das  Leitungs- 
vormögen  verzögert,  bei  C'd^^Os)^ 
etwas  beschleunigt  mit  der  Tem- 
peratur zu. 

Bei  den  ersterun  Salzlö- 
sungen lässt  sich  die  Abhängig- 
keit des  Leitungsvermögeus  von 
der  Temperatur  durch  diL'  lineare 
Gleichung 

hi  =  k,^-\-a{t  —  iS)        (1) 

ausdrücken,  dagegen  muss  man 
sich  bei  den  anderen  drei  Kad- 
miumsalzen  hierzu  einer  Gleichung 
zweiten  Grades  von  der  Form 
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Hg«r'. 

~7~ 
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y>- 
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"a 

=  l„+«(<^18) 


(2) 


+  (*(<- 18)' 
bedienen. 

Die  Tabelle  IV  giebt  ans  die 
Werte   der  mit  10®  multiplizierten 


a  und  (5  an,  welche  ich  durch  Rechnung  gefunden  habe. 


, 

*„.IC. 

..IC. 

,i.iii" 

ÜdCL 

231-3 

-H5'362 

__ 

CdJ^ 

131- B 

3-341 

CäBr, 

454-5 

10-433 

184-9 

6-04 

—  0-017 

GdSO, 

—  0021 

Cd{NO,\ 

683-2 

14-82 

+  0-0065 

In  der  Tabelle  V  sind  die  beobachteten  Zahlen  und  diejenigen, 
welche  mit  Benutzung  der  in  der  Tabelle  IV  angegebenen  a  und  ß 
nach  Gleichung  (1)  bezüglich  (2)  berechnet  wurden,  zusammengestellt. 
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Die  erste  Kolumne  enthalt  die  Bezeichnung  des  Salzes,  die  zweite  die 
Temperatur,  bei  der  beobachtet  wurde,  die  dritte  die  beobachteten,  die 
vierte  die  berechneten  Zahlen  des  Lcitunge Vermögens,  die  kotzte  die 
Differenz  J  der  beiden. 

Jedenfalls  bietet  hiernach  der  Verlauf  des  Leitungsvermögens  mit 
der  Temperatur  bis  etwa  70"  keinerlei  auffällige  Erscheinungen. 

Die  Vermutung,  dass  vielleicht  aus  der  Änderung  des  Leitungs- 
vermögens innerhalb  weiter  Temperaturgrenz on  sich  Schlüsse  auf  Ände- 
rung in  der  Konstitution  der  elektrolytischeii  Moleküle  ziehen  liessen, 
D  sich  demnach  nicht.'} 


' 

u^b. 

bev. 

" 

CdGl^ 

18" 

231-3 

231-3 

0 

üi-ai" 

306 

306 

0 

40- 35" 

351 

351 

0 

48  ■83" 

397 

397 

0 

58-28" 

448 

447 

68-28" 

500 
134-6 

501 
134-6 

jM 

"l8" 

0 

26-88" 

164 

164 

0 

40-69° 

211 

210 

-1 

53 -IS" 

252 

0 

es ■46" 

295 

296 

+  1 

K^CdJ, 

18" 

454-5 

454-5 

0 

26-20" 

540 

540 

0 

39-22" 

675 

676 

-1-1 

54-50" 

836 

835 

—  1 

69-62" 

993 

993 

0 

~  GdBr^ 

18" 

184 -9 

184-9 

0 

26-10" 

224 

224 

37-77" 

278 

278 

0 

53-22° 

339 

338 

—  1 

72" 

426 

428 

+  2 

~"CdSÖ/' 

18« 

3-27-6 

'327^ 

0 

2S-22" 

380 

379 

;rj.62" 

476 

476 

52 --'ü" 

-^.55 

55:1 

0 

69 -ai» 

648 

648 
683-2 

+  1 

'Gd(N(h\ 

18" 

"683-2 

{) 

ae-io" 

804 

804 

0 

39-47" 

1003 

1001 

+  1 

55-34" 

1246 

1246 

70-55" 

1480 

1479 

-1 

)  Mese  Arbeit  S.  483, 
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lo  der  folgenden  Tabelle  VI  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der 
von  GrotrJan  und  mir  gefundenen  Werte  der  Leitungsvermögen  für 
die  koDzentrierteren  Lösungen.  Die  nicht  unbeträchtlichen  Abweichungen 
bei  CdCl^  und  CdBr^  erklären  sich  bei  erstercm  Salze  .jedenfalls 
(s.  S,489),  wahrscheinlich  auch  bei  CdBr^,  durch  nicht  ganz  vollkommene 
Reinheit  meiner  Präparate.  Die  bereits  Seite  499  besprochenen  Ab- 
weichungen bei  beiden  Salzen  in  verdünnten  Lösungen  sind  übrigens 
weitaus  genügend,  bo  daas  bei  den  von  mir  untersuchten  Lösungen 
stärkster  Verdünnung  der  Elnfluss  von  Verunreinigungen  kaum  merklich 
sein  dürfte. 

Tabelle  \'l. 


■■' 

LfliWD 

^T-.  . 

AbwelcliilUB 

«rotrian 

CdCl^ 

•2-Oi 

266 

231 

—  13Vn 

CdBr^ 

1-51 

203 

185 

-  ö.«r 

CdJ. 

0-934 

135 

135 

0 

K.GdJ^ 
Cd{NOX 

0-551 

451 

455 

+    IM>".'„ 

1-55 

«65 

6H3 

+    2 -670 

CdSO, 

1.94 

330 

-    0.67„ 

IV.  Die  molekularen  Leitimgsverinögeii  und  die 
ßewegUchkeiten. 

Aus  Tabelle  I  geht  hervor,  dass  mit  abnehmender  Konzentration 
die  molekularen  Leitungsveimögen  ^^  ähnlich,  wie  bei  anderen  Sal- 
zen zweiwertiger  Metalle  fortwährend  zunehmen. 

Nach  F.  Kohlrausch  ^}  lasst  sich  das  Leitungsvermögen  verdünnter 
Lösungen  dai'stellen  durch  die  Gleichung 

k^f^=:Xm  —  A'm*.  (1) 

In  Tabelle  VII  sind  die  Werte  für  /  und  X\  berechnet  nach  der 
Gleichung  (1)  aus  den  Werten  der  Leitungsvenuögen  für  Mi=0-002 
und  0.005  und  »i=^0-005  und  O-OI,  zusammengestellt.  Die  Kolumnen 
5  und  6  enthalten  die  Molekül  zahlen,  bezüglich  die  molekularen  Leitunga- 

vermögen —  für  die    verdünntesten   Lösungen,   welche   untersucht 

wurden. 

')  Vergl.  S.  481. 
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Tabelle  VII. 


Ber-  Hiis  .„  - 

0.0<y>,uO,«.!B 

r.  «„=«,. 

0,005  „...Ol 

Beo..ad,t«,.  ,.i 

i'iifi 

kitf 

/.■lO« 

"■  .'?■ 

V,Cd(\ 

998 

aü667 

914 

14400 

0-00551 

K3fi 

'tcd^^ 

997 

38667       ■ 

899 

19000 

0-00239 

K99 

'U  GäJ, 

951 

47333 

8-^5 

21600 

0-00235 

m\ 

'LK.CdJ, 

2001 

55333 

1883 

31800 

0-000940 

•mti 

V,  Cd{NO,), 

1029 

19333 

980 

9600 

0-00418 

035 

V*  Cd  SO, 

918 

33000       1 

Kä9 

17200 

0-00278 

Ö27 

Es  müseten,  wenn  die  Gleichung  (1)  für  die  verdünnten  ] 
der  Kadmiumsalze  strenge  Gültigkeit  hätte,  die  Zahlen  der  Kolumnen  1 
und  3  übereinstimmen,  was  indessen  nicht  der  Fall  ist.  Die  Abweichung 
beträgt  beim  Kadmiumnitrat  4-8%  und  beim  Kadmiumjodid  sogar 
13-5%. 

Besonders  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  aus  meinen  Be- 
obachtungen erhaltenen  molekularen  Leitungsvermögen  —  -—  der  ver- 
dünntesten Lösungen  und  daher  auch  selbstrodend  die  von  mir  nach 
der  Formel  (1)  von  F.  Kohlrauseh  berechneten  molekularen  Leitungs- 
vermögen X  erheblich  grösser  sind,  als  die,  welche  Grotrian  mit  Hilfe 
derselben  Gleichung  aus  m  =  0-b  und  1  gefunden  hat. 

F.  Kohlrauseh  hat  noch  eine  andere  Beziehung  angegeben,  welche 
zwischen  dem  Leitungsvermögen  und  der  Molekülzahl  m  besteht')  Dar- 
nach lässt  sich  das  molekulare  Leitungsvermögen  angenähert  darstellen 
durch  die  Gleichung 

h 


■  ■  ^  ^  —  U  m''^ 


(2) 


Die  Konstanten  A  und  B  sind   für  jedes   Salz  verschieden  und  A   be- 
zeichnet das  molekulare  LeitungsvermÖgen  sehr  verdünnter  Lösungen. 

Zwar  hat  F.  Kohlrausch  die  Gültigkeit  innerhalb  sehr  grosser 
Grenzen  von  m^^O-OOOl  bis  m^l  nur  für  die  einwertigen  Salze  an- 
genommen, aber  nach  der  graphischen  Darstellung  von  F.  Kohlrausch 
scheint  mir  die  obige  Gleichung  auch  für  die  anderen  Salze  innerhalb 
engerer  Grenzen  selir  wohl  brauchbar  zu  sein.  In  der  That  ergaben 
die  Bestimmung  der  Konstanten  A  und  B  bei  ZnCl^,  Ba(N02)^  und 
ZnSO,    aus    den    Zahlen    von    F.    Kohlrausch    für   »k=^0-005    und 


')  F.  Kohlrt 
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H(^U-U1  und  dio  Buroulinung  der  molekularen  LeituiigevermÖgen  mit- 
tels dieser  Konstanten  für  niedrigere  Konzentrationen  Werte,  welche 
mit  denen  von  F.  Koliirauscli  ziemlich  gut  übereinstimmen. 

In  der  folgenden  Tabelle  VIII  gebe  ich  eine  Übersicht  der  berech- 
neten Zahlen.  Die  ersten  beiden  Koliimnen  enthalten  die  Werte  von 
^10^  und  BIO®,  die  zweite  Zahl  der  Kolumne  2  stellt  den  Logarith- 
mus  von  BiO^  dar,  die   dritte  Kolumne   enthalt   die   Molekülzahl,  die 


fünfte  den  nach  der  Gleichung  (2)  aus  den  Konstanten  A  und  B  von 

mir  berechneten  Wert -,   die  letzte  Kolumne  endlich  giebt  uns  die 

m  ° 

Abweichung  beider  Grössen  in  Prozenten.     Die  Abweichungen   der   be- 


dass  sich  nach  der  Gleichung  (2)  ai  scheu  e  d  die  Grenzen  A  der  mole- 
kularen L ei tungs vermögen     -  beiechiei    hssei 


.nu9  .      BIO» 

i 

. 

10»  t 

j 

E.  K. 

her. 

'uy^<\ 

]080 

765 
logB  10« 
2 -88365 

0.002 
O'OOl 
0-0001 
0-00001 

979 

1029 
1036 

984 
1003 
1014 

1064 

0-57„ 
0-9% 

2-67, 

'k  Ba(NO,\ 

1130 

832 
logB  10» 

2-92037 

0-002 
O'OOl 
0-0001 
0-00001 

1033 
I05i 
1096 
1114 

1025 

1047 
1091 

1112 

0-8Vn 

0-57„ 

o-a»/. 

Vs  ZnSO, 

1078 

1822 
log  BIO' 
3-2606(; 

0-002 
0-ÜOl 
ü-OOOl 
0-0002 

861 
919 
1001 
1060 

849 
896 
993 
1039 

1-4% 
2-5«/, 

2"/« 

In  der  folgenden  Tabelle  IX  sind  die  nach  Gleichung  (2)  aus 
m  =  0-005  und  001  berechneten  Konstanten  ^10*  und  BIO*  füv  die 
Kadmiumsalze  zusammengestellt. 
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V„  caUa  I  1122 
'L  GdB,\  I  llfifl 
VoGrfJ,  1133 

V„  CdiNOX  '■■  1U7 
V,  CdSO^  I  1084 
%K^CdJt     1  233G 


1620  3'2095ü 

2137  a-321193 

2430  3-mm) 

UtöO  3-03341 

1935  3-28(ii;7 

3577  3 -55356 


Im  Folgenden  mögen  die  Zahlen  Ä  als  die  wahren  Gronzwerio  dos 
molekularen  Leitungsvermügens  bei  äusserster  Verdünnung  angesehen 
werden.  Dass  die  Zahlen  nicht  ganz  zuverlässig  sind,  vielmehr  zunächst 
nur  Näherungswerte  bedeuten  können,  verkenne  ich  durchaus  nicht. 
Aus  dem  vorliegenden  Beobachtungsmaterial  dürften  sich  indessen  schwer- 
lich wesentlich  sichere  Werte  ableiten  lassen. 

Schon  Grotrian^)  hat  hervorgehoben,  dass  die  Sulfate  des  Zinks 
und  Kadmiums  in  verdiiunten  Lüsungeji  fast  ein  gleiches  Leitungsver- 
mögen  aufweisen,  so  dass  die  Kurven  der  Salzo,  welche  das  Leitungs- 
vermögen  zur  Molekülzahl  als  Abscisse  darstellen,  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  fast  zusammenfallen.  Diese  Vermutung  Grotrians  wird  durch 
den  Verlauf  der  Kurven  für  ^j^ZnSO^  und  %CäSO^  in  Figur  2  be- 
stätigt; damit  ist  in  Übereinstimmung,  dass  die  molekularen  Leitungs- 
vermögen von  ZnSO^  und  CdSO^  in  äusserster  Verdünnung  annähernd 
gleichwertig  sind.     F.  Kohlrausch   findet   nämlich  für   'j^ZnSO^   als 


%CdSO^  10^=1084. 

Vincentini  findet  für  %  CdCI^  /.i0^^93,  für  \CdSO^  AlU'  =  H7 
als  Grenzwert  des  molekularen  Leitungsvermögens.  ^) 

Entgegen  den  sonstigen  Erfahrungen  bei  dem  Leitungsvermögen 
der  Haloidsalze  leitet  von  den  Halogenen  dos  Kadmiums  das  Chlorid  am 
besten,  am  schlechtesten  das  Jodid,  wahrend  das  Bromid  in  dieser 
Hinsicht  zwischen  beiden  steht;  in  den  berechneten  Grenzwerten  A  der 
Tabelle  IX  geht  das  Bromid  indes  über  das  Jodid  und  das  Chlorid, 
und  das  Jodid  über  das  Chlorid.  Jedoch  sind  diese  Grenzwerten  unter 
einander  nicht  so  verschieden,  wie  die,  welche  Grotrian  berechnet  hat, 
vielmehr  sind  sie  von  gleicher  Ordnung. 

Um  ehi  angenähertes  Bild  vom  Verlauf  des  Leitungsvermögens  mit 

')  Grotrian  1883  H.   146. 

-I  Viiiceiitiiii.  Beil.1.  9,  S.  678. 
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der  Molekülzahl  bei  sehr  starker  Verdünnung  zu  liefern,  habe  ich  in 
der  folgenden  Tahelle  X,  welche  eine  Ergänzung  der  Tabelle  II,  Seite 
495 — 496  ist,  die  Leitungsvermögen  und  die  entsprechenden  molekularen 
Leitungsvermögeii  angegeben.  Die  Zahlen  sind  mittels  der  Konstanten 
Ä  und  B  der  Tabelle  IX  berechnet. 


lH^ftia 

'" 

iifi.t,„ 

'4CdCTj 

0-00001 

0  01087 

1087 

0 

00002 

0 

02156 

1078 

0 

00006 

0 

06354 

1059 

0 

0001 

0 

1047 

1017 

0 

0002 

0 

2054 

1027 

0 

ooos 

0 

597 

995 

Ü 

001 

0 

960 

960 

0 

002 

1 

836 

918 

•l,CdBr, 

"o 

00001 

"ö" 

ömä" 

1123 

0 

00002 

0 

02222 

IUI 

0 

00006 

0 

06534 

1089 

0 

0001 

0 

1070 

1070 

0 

0002 

0 

1044 

0 

0006 

0 

5934 

0 

001 

0 

955 

955 

'kCdJ, 

"o" 

00001 

~ö 

01081 

""lÖ81~" 

0 

00002 

0 

02134 

1067 

0 

00006 

0 

06361 

1061 

0 

0001 

0 

1020 

1020 

0 

0002 

0 

1982 

991 

0 

0006 

0 

5814 

969 

0 

001 

0 

890 

890 

'/^K^CdJ^ 

0 

00001 

0 

02259 

2269 

0 

00002 

0 

04474 

2237 

0 

00006 

0 

13212 

2202 

0 

0001 

0 

2170 

2170 

0 

0002 

0 

4254 

2127 

0 

0006 

1 

2204 

2034 

KJ 

0 

00001 

0 

01207 

^1207" 

0 

00002 

0 

02432 

1216 

0 

00006 

0 

07296 

1216 

0 

0001 

0 

1216 

1216 

0 

0002 

0 

2428 

1214 

0 

0006 

0 

7254 

1209 

KJ+%CdJ^ 

"ö 

00001 

~ö 

02288 

2288 

0 

0O0O2 

0 

04568 

2283 

00006 

0 

1366 

2277 

0 

0001 

0 

2236 

2236 

0 

0002 

0 

4410 

2205 

1 

0006 

0 

3068 

2178 
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'/,Cd{NO,), 

0 

OOOOl 

0 

01094  1 

1094 

0 

OO0O2 

0 

02176  ; 

1088 

0 

00006 

0 

06460  ! 

107t> 

0 

0001 

0 

1067 

1067 

0 

0002 

0 

2108 

1054 

0 

0006 

0 

6156  , 

102G 

0 

001 

1 

OOi)   : 

1009 

0 

002 

1 

962   ' 

981 

•UCdSO, 

"o 

"oööor 

0 

01042 

1042 

0 

00002 

0 

02062 

1031 

0 

00006 

0 

06096 

1016 

0 

OOOI 

0 

0994  1 

994 

0 

0002 

0 

1942  ■ 

971 

0 

0 

0006 
001 

0 

1) 

5426  j 
890 

921 

890 

Die  mit  einem  *  versehenen  Zahlen  in  Tabelle  II  für  m  =  0'001 
und  bei  CdCl^  und  Cd(NOs%  auch  füv  Mi  =  0-002  wurden  durch  Extra- 
polation gewonnen  und  sind  deshalb  nicht  ganz  sicher;  ich  habe  daher 

in    Tabelle    X    die   nach    Gleichung   (2)    berechneten   Werte  von   -  - 

für  »1  =  0-001,  bezüglich  »»  =  0-002  noch  einmal  angegeben.    Dieselben 
stimmen  mit  den  früheren  Zahlen  ziemlich  gut  überein. 

Nach  Tabelle  X  hat  es   den  Anschein,  als  ob  von   einer  gewissen 

niedrigen  Konzentration   an    -    —  konstant  wird.     Dieser  Schluss   kann 
"  m 

indessen,  wie  ohne  Weiteres  aus  der  Herleitung  der  Zahlen  in  Tabelle  X 

folgt,  nicht  mit  Sicherheit,  höchstens  mit  einer  gewissen  Wahrscheinlichkeit 

gezogen  werden. 

Falls  wirklich,  wie  es  den  Anschein  hat,  die  molokularen  Leitungs- 


10^ 


für  die  untersuchten  Salze  sich  als  konstant  erweisen, 


so  würde  das  in  voller  Übereinstimmung  mit  dem  von  F.  Kohlrausch 
für  eine  grosse  Anzahl  von  Elektrolyten  gefundenen  Satze  sein:  „Die 
Leitungsvermögen  erscheinen  den  Salzgehalten  anfangs  proportional".  ^) 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Kadmiumsalze  ähnlich  wie  Salze  des 
Magnesiums,  Zinks  und  Kupfers  mit  Verdünnung  der  Lösungen  diese 
konstante  Grenze  viel  später  zu  erreichen  scheinen,  als  die  Salze  der 
einwertigen  Metalle. 

■)  F.  Kohlrausch  1885  S.  192. 
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F.  Kohlrausch  gieht  für  i)t,^=\}'l  lolgciirie  Hmveglichkeiten  dits 
Anioiis 

Cl      J     TO, 
vU)''  =  ö4:    ob,     48,1) 

Die  Beweglichkeit  von  Br  hei  «(=^0-1  setze  ich  lenier  gleich  der 
von  Jg,  nämlich  wW^-ÖÖ,  da  auch  die  molekularen  LeituiigsvermÖgen 
von  KBr  und  KJ  nahezu  gleich  sind.  ^} 

Durch  Einsetzung  dieser  Zahlen  in  die  Formel 


fand  F.  Kohlrausch  das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  bei  den 
einbasischen  Sauren  und  ihren  Vorbindungen  auch  mit  den  zweiwertigen 
Metallen  Baryum,  Magnesium  und  Zink  bestätigt.  ^) 

Nach  Grotrian  und  zum  Teil  nach  meinen  Beobachtungen   haben 
wir  folgende  molekularen  Leitungsvermögen  bei  der  Molekülzahl  m  =  0-l: 
Für  \CdCl^         A10'  =  47, 
„     \CdBr^  „     =40, 

„     \GdJ^  „     =28, 

„     \Gd{NO^)^     „    =73. 

Auf  diesen  und  den  obigen  Beweglichkeiten  der  Anionen  erhält 
man  für  die  Beweglichkeit  des  Kations  ^/^  Cd  bei  Cd{NO.i\ 

?,iO^  =  25, 
bei  den  übrigen  Salzen  dagegen  nur  negative  Werte. 

Bei  den  Haloidsalzen  des  Kadmiums  bestätigt  sich  demnach  das 
Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Jonen  in  der  einfachen  Form 

i  =  «  +  r, 
welche    F.  Kohlrauscb    ausgesprochen    hat,    für    die    Konzentration 
m  =  0-l  in  keiner  Weise. 

Grotrian  hat  dieses  für  die  aus  der  Gleichung  (1)  k=:?.m  —  i.'m^ 
berechneten  molekularen  Leitungsvermogen  X  auch  gefunden  und  deshalb 
die  Vielfachen  der  molekularen  Leitungsvermogen  als  „die  wirklichen 
molekularen  Lei  tungs vermögen"  eingeführt,  wodurch  sieh  dann  für  Vj  Gd 
wenig  abweichende  Zahlen  ergaben.')  Hierin  sieht  Grotrian  eine 
Bestätigung  des  Gesetzes  von  der  unabhängigen  Wanderung  der  Jonen. 

■)  F.  Kohlrausch  1885  S.  214,  *)  Wied.  Ann.  6,  149.  187«  und  ebend, 

Fig,  6  Taf,  1  die  Kurven  für  KSr  und  KJ.  ^)  F.  Kohlrausch  IfiRö,  s.  215. 
')  Grotrian  1883  S,  203.    Diese  Arbeit  S.  4«1, 
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Nach  der  von  ihm  aufgoatoiltoa  Hypothese  sind  in  den  kotizentricrteren 
Lösungen  der  Kadmiumsalze  die  Moleküle  zu  Gruppen  vereinigt  und 
von  jeder  Gruppe  vermittelt  je  ein  Molokül  '/^  CdMj  mit  don  Jonen 
'/^  Cd  und  '/j  Mj  den  Stromdurchgang.  M  bezeichnet  das  Anion  und 
j  das  Verhältnis  der  Wertigkeit  M  zu  der  von  Cd.  Mit  Zunahme  der 
Verdünnung  dürfte  oin  Zerfall  der  Gruppen  eintreten,  so  dass  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  nur  noch  die  einzelnen  Moleküle  vorhanden  sind. 
Wir   wollen   das   aus    dem    L ei tungs vermögen    und     der    Gesamt- 


menge der  Moleküle  ) 
scheinbare  molekulare  Leitungsvermögen",  dagegen  das  Verhältnis  des 
Leitungsvermögeus  zur  Anzahl  der  wirklich  leitenden  Moleküle  „das 
wirkliche  molekulare  Leitungs vermögen"  nennen. 

Sind  in  der  Lösung  eines  Kadmiumsalzes  bei  der  Molekülzahl  w 
q  Moleküle  zu  einer  Gruppe  vereinigt,  so  beträgt  die  Anzahl  der  Gruppen 
und  somit  die  Anzahl  der  leitenden  Moloküle 


Bezeichnen  wir  die  Anzahl  der  Gruppen  mit  n,  so  erhalten  wir 

q=     ■  (3) 

Nach  der  Theorie  von  Arrhcnius  sind  die  den  Strom  leitenden 
oder  „aktiven"  Jonen  in  den  Lösungen  von  vornherein  in  dissociiertem 
Zustande  vorhanden,  während  die  nicht  disaociierten  oder  „inaktiven" 
Moleküle  an  der  Stromleitung  keinen  Auteil  haben. 

Das  Verhältnis  der  aktiven  Moloküle  («.}  zur  Anzahl  der  gesamten 
Moleküle  (m)  nennt  Arrhenius  den  Aktivitätskoeffizienten  (ß).  >)  Also  ist 


Nach  Gleichung  (3)  ist  demnach  a  gleich  dem  reziproken  Werte 
der  Anzahl  der  zu  einer  Gruppe  gehörenden  Moleküle. 

Der  Aktivitätskoeffizient  (ß)  lässt  sich  nach  Arrhenius  berechnen  aus 

k 

m  (4) 

?. 
das  ist  das  Verhältnis  dos  scheinbaren  molekularen  Leitungsvermögens 

■)  Arrhenius,  diese  Zeitschr.  1,  (i.'il.  1887. 
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grosser  Verdünnung  der  Lösungen. 
Wir  können  also  seteeii 


und  n^=--   =--  (5) 

'}        '^ 

Der  Quotient  aus  dem  Leitungsvermügen  (A)  zu  den  aktiven  Molekülen 
(n)  giebt  uns  das  wirkliche  molekulare  Leitungavermögen,  Der  Quotient 
-  ist  aber  naeh  Gleichung  (5)  dem  Grenzwerte  des  molekularen  Leitungs- 
vermögens in  grosser  Verdünnung  gleich.  Da  nun  bei  grosser  Ver- 
dünnung li  proportional  w*  zunimmt,  d.  li.  --^X  ist,  so  haben  wir 
den  Sat^:  , 

„„Das  wirkliche  molekulare  Leitungsvermügen  ---  bleibt  bei  einem 


und  dem  nämlichen  Salze  in  solchen  Verdünnungen  der  " 
denen  die  Änderung  der  Reibungswiderstände  mit  der  Konzentration 
vernachlässigt  werden  kann,  bei  derselben  Temperatur  konstant  und  ist 
gleich  dem  konstanten  Grenzwerte  {X)  des  molekularen  Leitungsvermögens 
in  äussorster  Verdünnung"". 

Vorausgesetzt,  dass  wir  den  Zahlen  der  Tabelle  X  eine  angenäherte 
Gültigkeit  beilegen  dürfen,  lässt  sich  aus  diesen  Zahlen  ersehen,  dass 
bei  den  Kadraiumsalzen  die  konstante  Grenze  X  erst  in  ausserater  Ver- 
dünnung erreicht  wird.  Aus  diesem  Umstände  glaube  ich  wohl,  wenn 
wir  auch  mit  Arrhenius  die  Spaltung  der  aktiven  Moleküle  in  ihre 
Jonen  annehmen,  auf  das  Vorhandensein  von  Molekülkomplexen  in  den 
Lösungen  der  Kadmiumsalze  schliessen  zu  dürfen.  Denn  offenbar  werden 
die  Gruppierungen  der  Moleküle  dem  Übergang  derselben  von  dem 
gebundenen  in  den  dissociierten  Zustand  hinderlich  sein,  und  wird 
doshalb  dieser  Zustand  schwerer  erreicht,  wenn  die  Moleküle  polymeri- 
siert  sind,  als  wenn  diese  als  einfache  in  der  Lösung  vorkommen. 

Arrhenius*)  kommt  aus  anderen  Gründen  zu  der  Ansicht,  dass  in 
den  konzentrierteren  Lösungen  des  Kadmiumjodids  und  des  Kadmium- 
sulfats die  inaktiven  Moleküle  in  grösseren  Molekülgruppen  vereinigt 
vorhanden  sind.    Arrhenius  benutzt  nämlich  den  Aktivitütskoeflizienten 

')  Arrhenius  I.  c.  S.  C31t. 
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(a)  zur  Berechnung  des  Verhältnisses  (i)  zwischen  dem  von  einem 
Körper  thatsächlich  ausgeübten  osmotischen  Drucke  und  dem  osmotischen 
Drucke,  den  er  ausüben  würde,  wenn  er  aus  lauter  inaktiven  Molekülen 
bestände.')    Arrhenius  setzt 

i=l-\-(h  —  l)a, 
wo  h  die  Anzahl  der  Jonen  darstellt,    in  welche  jedes  aktive  Molekül 
sich  spaltet:  also  für  CdJ^  ist  Ä=:3  Cd  und  2J,  für  CdSOf  ist  i  =  2. 
Cd  und  SO,. 

Anderseits  kann  man  nach  van't  Hoff*)  denselben  Wert  (i)   aus 
der  molekularen  Gefrierpunkts erniedrigung  bereehiien. 

Aus  den  Zahlen  Grotrians  erhält  Arrhenius  für  m^O-l 
bei  CdJ^         a  =  0-2S       i  =  l-56, 
„    Cd{NO,\a  =  (i-rd      «*=2-46, 
„    ÜdSO^      a^O-37       i  =  l-Bl.^) 
Nach  meinen  Zahlen  der  Z  ergehen  sich  für  i  folgende  Werte 
bei  Cda^       a  =  0-24b      i  =  l-49, 
„    Cd(NO^),  ß  =  0-657      i  =  2.314, 
„    CdSO^      «  =  0-37        j^l-37. 
Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  berechnet  sich  i  für  »j=01 

bei  Cd{NO^\        i  =  2.32. 
Für  CdJ^   und   CdSO^   hat  Arrhenius  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
von  neuem  bestimmt,*) 

Im  Folgenden  gebe  ich  die  von  S.  Arrhenius  beobachteten  Werte 
{i}  und  die  von  mir  nach  meinen  Zahlen  der  X  berechneten  (i). 


"' 

,■  beob. 

■  ber. 

CdJ^ 

0-0544 

1-5T 

1-63 

0-136 

1-24 

1-44 

0-342 

111 

1-33 

0-684 

1-16 

1-27 

1-37 

1-43 

0-104 

1-21 

1-36 

0-196 

114 

1-31 

0-489 

1-02 

I  25 

0-81B 

0-99 

1-360 

1.04 

1-18 

')  Arrhenius  1.  c.  S.  633.  Diese  Zeitschr.  2,  491.  1888.       "■)' 

diese  Zeitschr.  1,  481.    1887.  ")  Arrhenius,  diese  Zeitschr.  ! 
*)  Diese  Zeitschr.  3,  496.  1888. 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  beobachteten  und  berechneten  Zahlen 
(i)  bei  Cd(NO^)^  gut  überein.  Dagegen  sind  die  Abweichungen  der  ' 
beim  Jodid  und  Sulfat  für  die  niedrigste  Konzentration  noch  bedeutend, 
und  zwar  ist  der  aus  dem  molekularen  Leitungsvermögen  berechnete 
Wert  der  grössere.  Aus  dem  Umstände,  dass  die  berechneten  i  grosser 
sind,  zieht  Arrhenius  den  Schluss,  dass  in  den  Lösungen  von  CdJ^ 
und  CäSOf^  die  inaktiven  Moleküle  teilweise  zu  Gruppen  verbunden 
sind.  Dagegen  nimmt  Arrhenius  die  aktiven  Moleküle  als  im  disso- 
ciierten  Zustande  vorhanden  an. 

Setzen  wir  letzteres  mit  der  Annahme  voraus,  dass  neben  jeder 
Molekülgruppe  jedesmal  ein  ^j^CdMj  in  seine  Jonen  Va  ^^^  ^""^  ''I2MJ 
dissociiert  ist,  so  beträgt  die  Anzahl  der  aktiven  Moleküle  noch  immer 
-,  und  die  Hypothese  Grotrians  verliert  dadurch  keineswegs  ihre 
Bedeutung. 

In  der  folgenden  Tabelle  XI  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der 
Werte  für  q,  d.  h.  die  Anzahl  der  zu  einer  Gruppe  vereinigten  Moleküle, 


der  Anzahl  der  aktiven  Moleküle  1 


-  und  der  Aktivitätskoeffizienten 


("4> 


raa, 

1 
0.0001        1 

072 

3 
0-0000955 

0-9562 

0-001          1 

169 

0 

000856 

0-8556 

0-01             1 

451 

0 

00689 

0-6889 

0-1              2 

377 

0 

0421 

ü-4207 

1                 f) 

447 

0 

184 

1-1836 

OdBr^ 

0-moi      1 

093 

"0 

000Ö915~ 

0-9153 

0-001          1 

924 

0 

000817 

0-8169 

0-01            1 

649 

0 

00607 

0-6065 

0-1             2 

894 

0 

0346 

0-03456 

1                 6 

958 

0 

184 

0-184 

Cd.T^ 

0-0001        ! 

111 

'ö 

ÖÖXKKX) 

"0^9003 

0-001          1 

273 

0 

000787 

0-7868 

O-Ol            1 

860 

0 

00538 

0-5375 

0-1              4 

076 

0 

0245 

0-2454 

1                 T 

797 
0468 

0 
0 

1283 
0000955 

0-1283 

~Cd{NÖ,i 

0-0001        1 

0-9552 

0-001          1 

107 

0 

000903 

0-9033 

0-01            1 

264 

0 

00976 

0-9759 

0-1              1 

0 

0655 

0-6553 

1                  2 

2163 

0 

4512 

0-4512 
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'i 

"< 

•■-; 

Cd  SO, 

n.oooi 

,  0.001 

.  0-01 

0.1 

1 

1  091 
1-218 
1-625 
2-723 
4-Ü05 

0-0000917 
0 -000821 
0-00615 
0-036B 
0-2039 

0-9170 
0-8210 
0G150 
0.3681 
0-2039 

Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  XI,  von  denen  die  der  q  natürlich 
nur  relativen  Wert  haben,  die  aber  mit  zunehmender  Verdünnung  ein 
geeignetes  Bild  von  dem  entsprechenden  Zerfall  der  Gruppen  geben, 
ergiebt  sich  unmittelbar: 

Je  mehr  Moleküle  q  zu  einer  Gruppe  bei  gleicher  Molekülzahl  ge- 
hören, desto  geringer  ist  die  Anzahl  der  den  Strom  leitenden  rl.  h. 
aktiven  Moleküle. 

Mit  Zunahme  der  Verdünnung  tritt  ein  Zerfall  der  Gruppen  ein. 

Im  Anfange  von  etwa  m^l  bis  m  =  0-l  ist  beim  Chlorid  und 
Bromid  der  Zerfall  der  Gruppen  beschleunigter,  als  bei  den  übrigen  Salzen. 

Abgesehen  vom  Sulfat,  bei  dem  der  Zerfall  langsamer  vor  sich 
geht,  ist  von  etwa  m^O-l  ab  der  Zerfall  desto  beschleunigter,  je  kleiner 
das  scheinbare  molekulare  Leitungsvermögen  ist,  also  am  meisten  be- 
schleunigt beim  Jodkadmium. 

Die  Abnahme  der  Zahlen  q  zeigt  einen  deutlichen  Zerfall  der 
Gruppen;  dem  entsprechend  nehmen  die  aktiven  Moleküle  verhältnis- 
mässig zu,  und  die  Anzahl  der  aktiven  Moleküle  wird  allmählich  gleich 
der  Gesamtmenge  der  in  Lösung  befindlichen  Moleküle,  es  wird  5=1 
und  m^^n,  d.  h.  in  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Kadmiumsalze  sind 
keine  Moleküle  mehr  zu  Gruppen  vereinigt,  es  sind  nur  noch  die  ein- 
fachen Moleküle  vorhanden,  welche  sämtlich,  sich  in  ihre  Jonen  spaltend, 
an  der  Stromleitung  teilnehmen. 

Bemerkenswert  ist  der  aus  Kolumne  2  und  3  der  Tabelle  XI 
ersichtliche  geringe  Anteil  der  Moleküle  an  der  Stromleitung  in  konzen- 
trierteren  Lösungen.  So  leiten  schon  beim  Kadmiumnitrat  für  ni  ^  1 
nur  die  Hälfte,  bei  den  übrigen  Kadminmsalzen  sogar  nur  ^'^  der  Ge- 
samtmenge der  Moleküle. 

Wie  ersichtlich,  steht  das  Kadmiumnitrat  hinsichtlich  „des  schein- 
baren molekularen  Leitungsvermögens"  in  konzentriortoren  Lösungen  bei 
weitem  über  den  anderen  Kadmium  salzen,  und  es  ist  wohl  anzunehmen, 
dass  bei  dem  Kadmiumnitrat  eine  Gruppierung  der  Moleküle  erat  in 
sehr  konzentrierten  Lösungen  den  Anfang  nimmt,  dass  aber  in  verdünn- 
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teren  Lösungen  nun  die  dissociierten  Moleküle  leitend  auftreten.  Diese 
Annalime  findet  noch  eine  Bestätigung  durch  die  Üboreinstimmung  der 
beiden  Zahlen  für  den  Koeffizienten  i  bei  Cä{NO^)^  für  ™=:0-l,  von 
denen  der  eine  i  =  2-32  aus  der  Gefrierpuuktserniedrigung,  der  andere 
«  =  2-314  aus  i  =  l -|-(Z;— l)ß  erhalten  ist.  (Yergl,  Seite  513).  Aus 
dieser  Ubereinstimnaung  der  beobachteten  und  der  berechneten  Werte 
für  i  folgt  nach  der  Theorie  von  Arrhenius  allgemein,  dass  einerseits 
die  wirklich  leitenden  Moleküle  schon  vor  dem  Stromdurchgang  im 
dissociierten  Zustande  vorhanden  waren,  dass  anderseits  die  inaktiven 
Moleküle  nicht  zu  Komplexen  vereinigt  sind.  ^)  Es  würde  demnach  das 
Kadmiumnitrat  in  nicht  zu  konzentrierten  Lösungen  den  anderen  Kad- 
miumsalzen gegenüber  eine  Ausnahme  in  der  Konstitution  der  elektroly- 
tischen Moleküle  bilden. 

Ausserdem  ergab  bei  Anwendung  des  Gesetzes  von  der  unabhängigen 
Wanderung  der  Jonen  auf  die  Kadmiumsalze  bei  m^^O-l  das  Kad- 
miumnitrat allein  für  '/g  Cd  einen  positiven  Wert*)  (iii0''=^25),  welcher 
von  dem  von  Grotrian  gefundenen  Wert  23-8  wenig  abweicht  und 
femer  in  annähernder  Übereinstimmung  steht  mit  den  von  F.  Kohl- 
rausch*) für  einige  andere  zweiwertige  Metalle  gefundenen  Beweglich- 
keiten.   {^j^Sa  =  30,  \Mg  =  2G,  ^l^Zn=2^). 

In  den  vorstehenden  Entwickelungen  ist  es,  einer  allgemeinen  An- 
schauung entsprechend,  als  selbstverständlich  vorausgesetzt,  dass  bei  der 
elektrolytischen  Zersetzung  die  von  der  atomistischen  Konstitution  der 
Moleküle  abhängige  Reibung  der  wandernden  Jonen  an  einander,  an 
die  Gruppen  und  an  das  Lösungsmittel  eine  nicht  unbedeutende 
Rolle  spielt. 

Bereits  G,  Wiedemann,  Grotrian,  Lenz,  Long  und  Stephan 
haben  nachgewiesen,  dass  zwischen  der  Änderung  des  Leitungsverraögens 
und  der  Fluidität  mit  der  Konzentration  und  Temperatur  auffallende 
Beziehungen  bestehen.*) 

Ostwald  scbliesst  aus  der  Dissociationstheorie  von  Arrhenius, 
dass  der  Ausdruck  X  =  u-\-v  von  F.  Kohlrausch  „nicht  vollständig" 
sei.  Die  Leitungsfähigkeit  ist  nach  Ostwald  nämlich  „ausser  von  den 
Geschwindigkeiten  von  dem  Dissociationsfaktor  (et),  d.  h.  dem  Bruchteil 
der  Gesamtmenge  des  Elektrolyts,  welcher  sich  im  dissociierten  Zustande 

')  Diese  Zeltaclir.  1,  631  ff.  1887.  =)  Diese  Arbeit  8.  510. 

■)  F.  Kohlrausclil885,  S.  214.  ')  G.  Wiedemann,  Elektrlzitäta lehre, 

2.  Aufl.  11,  8,  946  £f. 
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befindet,  abhängig".     Die  Grleichung  von  F.  Kohlrauscb  für  verdünnte 
Lösungeü  nimmt  demnach  die  Form  an 

^  =  "(«+")').  (6) 

k 

-~^ii-}-v  würde  dann  das  wirklicle  molekulare  Leituiigsveriuögen" 
(S.  510)  bedeuten  und  diu  Konstante  («)  ist  gleichbedeutend  mit  dem 
in  der  Tibelle  XI  Kolumne  4  berechneten  Äktivitätskoeffizientcn  {«). 

Die  Gio&sen  u  und  i  geben  uns  die  Beweglichkeiten  der  Jonen  in 
den  Lösungen  m  denen  xUe  Moleküle  dissociiert  sind.  Bezeichnen  wir 
für  eine  veidunnte  Losung  bei  der  Molekülzahl  m  mit  u  und  v  die 
Beweglichkeiten    sd  ist 


und  -Z  (^) 


Die  Grössen  u  und  v  können  wir  „die  scheinbaren  ] 
nennen,  indem  sie  uns  die  Beweglichkeiten  der  Jonen  geben,  bezogen 
auf  die  aktiven  und  inaktiven  und  nicht  aliein  auf  die  aktiven  Moleküle. 
Für  „dio  scheinbaren  Beweglichkeiten"  bestätigt  sich  das  Gesetz  der 
unabhängigen  Wanderung  der  Jonen  bei  den  Kadmiumsalzen  für  die 
Molekülzahl  »w^^O'l  nicht,  wie  wir  schon  Seite  510  gezeigt  haben. 

Dagegen  können  wir  die  Grossen  u  und  v  „die  wirklichen  Beweglich- 
keiten" nennen;  sie  beziehen  sich  allein  auf  die  wirklich  leitenden 
(aktiven)  Moleküle.     Es  fragt  sich,  ob  für  diese  das  Gesetz  besteht. 

Leider  liegen  keine  Überführungszahlen  für  sehr  verdünnte  Lösungen 
vor,  welche  dio  Beweglichkeiten  der  Jonen  mit  Sicherheit  zu  berechnen 
gestatten. 

In  Ermanglung  derselben  will  ich  zur  Bestimmung  der  Beweglich- 
keiten der  Anionen  Cl,  Br,  J  und  NO^  für  äusserste  Verdünnung  einen 
rechnerischen  Weg  einschlagen.  Wenn  derselbe  auch  nicht  ganz  ein- 
wurfsfroi  ist,  so  möchte  ich  die  Mitteilung  desselben  doch  nicht  unter- 
lassen, da  derselbe  bezüglich  der  Beweglichkeit  des  '/s  Cd  zu  einem 
bemerkenswerten  Resultate  führt. 

Die  Berechnung  "fetützt  sich  auf  die  Annahme,  dass  die  Überführungs- 
zahlen der  Salze  einwertiger  Metalle  mit  einbasischen  Säuren  für  ver- 
dünnte Lösungen   wenig   veränderlich   sind.     Ich  beziehe  mich  hier  auf 

1)  Ostwald,  diese  Zeitschr.  2,  841.  1888. 
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die  Werte  Hittorfs,  welcher  auf  Grund  seiner  BeobachtungsreErultate 
zu  folgender  Ansicht  gelangt. ')  „Je  bedeutender  die  Konzentration  in 
der  Lösung  ist,  desto  mehr  ändert  die  nämliche  Quantität  Wasser  die 
Zahlen  (Überführungszahlen)  ab,  welche  von  einei'  gewissen  Verdünnung 
an  fast  konstant  bleiben". 

Ferner  lässt  sich  aus  der  von  F.  Kohlrausch  bewiesenen  Tliatsache, 
dass  „die  wirklichen  molekularen  Leitungsvermögen  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  der  einbasischen  Säuren  und  ihren  Verbindungen  mit  ein- 
wertigen Metallen  einen  konstanten  Wert  haben,  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit der  Schluas  ziehen,  dass  auch  die  Uberführungszahlen 
konstant  sind.  Wirklich  hat  z.  B.  nach  den  Untersuchungen  Hittorfs 
das  Änion  des  Chlorkaliums  in  Lösungen  von  5*/o  bis  0'22"/o  "^i*^  l^on- 
stante  Überfiihrungszahl  «^  0-515. 

Zwischen  der  Überführungszahl  und  den  Beweglichkeiten  besteht 
die  Relation 


Dividieren  wir  auf  der  rechten  Seite  Zähler  und  Nenner  durch  m, 
so  erhalten  wir  v 

Sind  also  die  Überführungszahlen   konstant,  so  ist  auch  das  Ver- 
hältnis     konstant.     Für  die  Molekülzahl  m  =  0-l  sind  die  Beweglich- 
keiten der  einbasischen  Säuren  und  Alkalimetalle  von  F.  Kohirausch 
gegeben.     Aus  den  Gleichungen  (7)  lassen  sich  die  Beweglichkeiten  für 
k 

äuBserste  Verdünnungen  berechnen.     Da  «^:^       ist,  so  haben  wir; 


(«) 


Zur  Berechnung  der  Beweglichkeiten  von  (Jl,  Br,  J  und  iN'Og  für 
')  Pogg.  Ann.  106,  3Ö4— 385.    1859. 
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)  Verdünnimg  aus  den   cntaprecliendeii  Kalium-   und   Natriuru- 
salzeii  setzen  wir  nach  F.  Kohlrausch  und  W.  Ostwald;') 


>ci  Ka 

104-7 

121.7 

..   KBr 

107 

12Ö-6» 

„   KJ 

106.9 

121-6 

„  KNO, 

98-3 

119-8 

„  Na  Ol 

86-Ö 

102-8 

„   NuBr 

87 

105-3» 

„   NaJ 

87 

103-1 

„    NaNO, 

81-7 

99» 

yhkeiten  bei 

Ol  =  0-1 

K 

Na 

.<10'=52, 

32, 

Die  mit  einem  «  versehenen  Zahlen  aind  von  Ostwaid. 

Bei  KBr,  NaBr  und  NaJ  habe  ich  dio Werte  —  fiir   m:=0-l    aus 
m 

der  Summe  der  Beweglichkeiten  der  Jonen  gebildet. 

Aus  diesen  Zahlen  ergehen  sich  nach  den  Gleichungen  (8)  folgende 

Beweglichkeiten  bei  äusserster  Verdiinnung 

K      Na 

«S(J^==61,     38, 

et      Br        J        mi^ 

oW  =  m,    66,     64,       58. 

Für  die  Kadmiumsalze   fanden    wir  folgende  molekulare  Leitungs- 
vermögen  in  äusaerster  Verdünnung 

für   'I^CdC%         10' Ä=  112-2, 
„    'kCdB>\  „     -rll6.9, 

..    'yJdJ^  ...     ^113-3, 

..   %Cd(NOs),      .    -=111-7. 

Wenden   wir  das  Gesetz  von  F.  Kohlrausch   auf  die  X  mit  Zu- 
grundelegung der   für   die   Anionen    Cl,  Br,   J  und  NO3  berechneten 
iühkeiten  an,  so  ergeben  sich  für  ^/^  C4  folgende  Zahlen 

1)  F    Kohlransch  1885,  S.  IÖ5.  —  üstwald,  diese  Zeitschr.  1,  75.  ISST. 
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5105=63 

tilO' 

=  40. 2 

BlO'  =  66 

«10' 

=  50.9 

11 10' =  64 

iilO' 

=  49-3 

.)10'=58 

»10' 

=  03-7. 

520  B 

bei  %CdCls 

„    %CdJ^ 
„    'kGd{NO^\ 
Im  Mittel  erhalten  wir  m10'  =  50-8  oder  rund  m10'=;51. 

Die  Abweichung  der  Zahlen  vom  Mittel  ist  nicht  grösser,  als  es  in 
Rücksicht  auf  die  unsicheren  Zahlen,  die  der  Rechnung  zu  Grunde  liegen, 
erwartet  werden  kaniL  Es  lässt  sich  hieraus  mit  Wahrscheinlichkeit 
der  Schluss  ziehen,  dass  das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der 
Joneu  auch  bei  den  Kadmiumsalzen  für  „die  wirklichen  Beweglichkeiten« 
seine  Gültigkeit  bat. 

Während  aber  bei  den  einbasischen  Säuren  und  ihren  Verbindungen, 
auch  mit  den  zweiwertigen  Metallen  Sa,  Mg  und  Zn,  das  Gesetz  noch 
bei  der  Molekülzahl  »i  =  01  selbst  für  die  scheinbaren  Beweglichkeiten 
sieh  bewährt,  wird  dasselbe  bei  den  Kadmiumsalzen  allgemein  erst  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  bestätigt.  So  sind  die  scheinbaren  Beweglich- 
keiten z.  B.  für  die  Molekülzahl  )»=:0-005,  berechnet  nach  den  Glei- 
chungen (7) 

bei  'IsOdCl^  d10'=48        ulO'^37 

„     \CdBr^  „    =47  „    =35 

„     'j^CdJ^  „    =43  „    ^30 

„     ^I^Cd(NOg\       „    =49  „    =42. 

Abgesehen  davon,  dass  die  Zahlen  für  ^j^Cd  vom  Mittel  um  17% 
abweichen,  stimmen  die  Werte  für  die  Anionen  durchaus  nicht  mit  den 
Beweglichkeiten   überein,   die  man  nach  den  Gleichungen  (7)  aus  den 
Zahlen  von  F.  Kohlrausch  fiir  »»=^0-005  erhält.     Demnach  ist 
67  J         N(\ 

t-10'=:60,       62,       54.' 

Aus  den  Zahlen  von  F.  Kohlrausch  und  W.  Ostwald  und  den 
Beweglichkeiten  der  Anionen  für  äusserste  Verdünnung  erhält  man  für 
die  Beweglichkeiten  von  '/s^**!  '/s-2»  und  \Mg  für  äusserste  Ver- 
dünnung 

bei   \BaCl^         aus  ;.1Ü'  =  114       4(10^  =  511 
„    \Ba{NO:,\    „        „    =111  „    =52J 

„    'kZnCl^  „        „    =104  „    ^öl 

.,    'kMgCl,         „        „    =116  „    =53. 

Es  erscheint  bemerkenswert,  dass  die  Beweglichkeiten  der  zwei- 
wertigen MetaUe  (Ba,  Zn  und  Mg)  mit  dem  für  'j^  Cd  erhaltenen  Werte 
m10':^51  in  angenäherter  Übereinstimmung  sich  befinden. 
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Für  i/s-SO^  findet  man  aus  ^10'  =  108  bei  \CdSO^  vUy==bl, 
während  die  Zahlen  von  F.  Kohlrausch  für  äusserste  Verdünnung 
bei  %KiSO^    «10^  =  01  und  A10^=127     ol0'  =  68, 
„    \Na^SOi      „    --38     „        „    =106        „  =68, 
also  absolut  übereinstimmende  Werte  orgeben,  die  von  der  Zahl,  welche 
bei  ^/g  CdSO^  für  '■jg  SO^  erhalten  wird,  bedeutend  abweicht. 

Femer  finde  ich  für  ^/äS04 
bei  %ZnSOi  aus  A10'=106  und  m10'  =  51     «10'  =  Öö 
„    ^^MgSO^    „        „    =106     „     «10^  =  53        „    =53. 

Als  Mittel  erhält  man  bei  den  drei  Salzen  CdSOi,  MgSO^  und 
ZnSOi  für  i/äSOi  i'10'  =  ö5. 

Die  bedeutende  Abweichung  der  Beweglichkeit  für  %  SO^  (68  und  55) 
bei  den  Sulfaten  der  einwertigen  und  zweiwertigen  Metalle,  die  in 
konzentrierte  reu  Lösungen  noch  bedeutend  grösser  ist,  scheint  mir 
den  Schluss  zuzulassen,  dass  das  Gesetz  von  F.  Kohlrausch  in  seiner 
Allgemeinheit  {X^r=ti~\-  v)  auch  nicht  in  den  verdünntesten  Lösungen 
der  schwefelsauren  Salze  seine  volle  Gültigkeit  hat.  Vermutlich  spielen 
die  Summen  der  Wertigkeit  der  Jonen  bei  den  Beweglichkeiten  eine 
Rolle.  Nach  vorliegenden  Resultaten  muss  man  bei  den  schwefelsauren 
Salzen  eine  doppelte  Beweglichkeit  des  Änions  zulassen,  die  um  so  kleiner 
zu  sein  scheint,  je  grössere  Wertigkeit  seine  Base  besitzt. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Summe  der  Wertigkeiten  der 
Jonen  auf  ihre  Beweglichkeiten  von  Einfluss  ist,  dürfte  wohl  die  Unter- 
suchung des  elektrischen  Leitungsvermögens  der  mit  den  schwefelsauren 
isomorphen  selensauren  Salze  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  führen. 

Vielleicht  liefern  auch  die  Untersuchungen  des  Leitungsvermögens 
sehr  verdünnter  Lösungen  von  Salzen  der  vierbasischen  Pyrophosphorsäure 
in  verdünnten  Lösungen  von  Na^  P^  0,  bekannter  Konzentration  schätzens- 
werte Resultate,  indem  man  die  additiven  Beziehungen  berücksichtigt, 
welche  zwischen  dem  Leitungsvermögen  einer  sehr  verdünnten  Salz- 
lösung und  denen  des  Salzes  und  seines  Lösungsmittels  bestehen. 

Zum  Schluss  wollen  wir  diegefundoneBeweglichkeit  für '/ä  C(?m  10^=51 
und  die  der  Änionen  zur  Berechnung  der  Uberfuhrungszahlen  verwenden, 


«  =  --,  X  =  tt  +  v. 

Wir  erhalten 

»10'    XW 

n 

bei   ' 

%Cia,        63       114 

0-552 

'kOäBr,        66       117 

0-564 
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ülü'     kU)''  n 

bei    \CdJs  M       115       0-ÖÖ7 

„     ^kCd(NO^)^  58       109       0-532 
„     %CdSOi       57       108      0.528 
Die   Uberfülmiiigszahleii    können   selbstverständlich   nur   eine    an- 
genäherte Gültigkeit  besitzen,    Dass  übrigens  die  obengenannten  Beweg- 
lichkeiten der  Wahrheit  nahe  kommen,  dafür  spricht  der  Umstand,  dass 
die  Sutome  aus  den  Beweglichkeiten   der  Bestandteile   yon  Jodkalium 
und    Jodkadmium    dem   wirklichen   molekularen  Leitungsvennögen   des 
Doppelealzes  K^  CdJ^  annähernd  gleich  ist.    Wir  fanden  für 
Vs-Kä  mIO'=:    61, 

^^Cd  „    =   51, 

Va^i       2t)10'=_128. 
Also  A10^  =  240. 

~Bin''^  der  wonig  ab- 
weichende Wert  ^10' =  234  erhalten.  Berechnen  wir  ferner  die  Über- 
führungszabl,  so  ergiebt  sich  «:=— =  0-533,  während  Hittorf  die 
nur  wenig  abweichende  Zahl  tt^;0'56  für  JM=r0  042  findet. 

Ausdrücklich  mochte  ich  hervorheben,  dass  die  auf  den  Seiten  518 
— 520  angestellten  Rechnungen  noch  sehr  der  Bestätigung  bedürfen, 
namentlich  durch  Untersuchung  des  Leitungsvennögens  und  der  Über- 
iiihnmgszahlen  der  Kadmiumsalzo  bei  äusserster  Verdünnung. 


Anhang. 
EId  neues  Keagens  auf  freie  Chlorwasaeratoffsäure.  (Vgl.  S.  486.) 

Beim  Eintauchen  eines  frisch  platinierten  und  mit  Wasser  abge- 
waschenen Platinbleches  in  eine  Jodkaliumlösung  wurde  diese  zuerst 
gelblich  und  nach  einigen  Minuten  rosarot  gefärbt. 

Anfangs  führte  ich  diese  Färbung  auf  freies  Jod  zurück,  indem 
ich  annahm,  dass  dieses  durch  das,  als  Ozonträger  bekannten  Platmmoor 
aus  der  Ä^J-Lösuug  ausgeschieden  und  zum  Teil  mit  dem  fein  zerteilten 
Platin  des  Moors  in  statu  nascendi  eine  Verbindung  PtJ^  eingegangen 
sei,  welches  sich  in  der  X^J'-Lösuug  mit  roter  Farbe  löst.  Doch  konnte 
ich  selbst  nicht  mit  den  bekannten,  empfindlichen  ReagenKion  (Stärke- 
•  und  Chloroform)  freies  Jod  nachweisen. 
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Tauchte  ich  Ans  piatinierte  Platinblech  wiederholt  in  eine  KJ-Lö- 
8uiig,  indem  ich  die  Lösung  jedesmal  erneuerte,  so  wurde  diese  zuletzt 
nicht  mehr  gefärbt.  Versetzte  ich  aber  die  Lösung  mit  einem  Tropfen 
äusserst  verdünnter  Salzsäure,  während  ich  das  Blech  darin  stehen 
Hess,  so  trat  nach  einiger  Zeit  die  rote  Färbung  wieder  auf. 

Daraus  zog  ich  den  Schluss,  dass  die  Färbung  der  KJ-hömag  auf 
geringe  Spuren  von  Platinchlorid,  dem  beim  Platinieren  benutzten  Elek- 
trolyt, zurückzuführen  sei,  welche  vom  Moor  absorbiert  waren  und  mit 
dem  KJ  folgende  Reaktion  eingingen: 

Pta^  -\-  4KJ^4Ka  -\-  BJ^. 

In  der  That  erhielt  ich  dieselbe  Färbung,  wenn  ich  einige  Tropfen 
Platinchlorid  zu  einer  verdünnten  KJ-LÖsung  goss.  Beide,  die  eine 
durch  Eintauchen  eines  platinierten  Platinbleches,  die  andere  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  von  Ft  Cl^  gefärbten  Ä'J-Lösungen  zeigten  ganz 
gleiches  Verhalten. 

Verdünnte  Lösungen  werden  durch  Erwärmen  entfärbt,  nehmen 
aber  beim  Erkalten  die  Färbung  wieder  an. 

Die  Färbung  tritt  nicht  in  alkalisch  reagierenden  Lösungen  auf, 
wie  ein  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  oder  einer  Sudalösung  zeigte, 
sondern  nur  in  (neutralen  und)  sauren  Lösungen. 

Die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entfärbte  Lösung  wui-de  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  Salpetersäure  wieder  gefärbt. 

Aus  diesen  Versuchen  schloss  ich,  dass  die  durch  Eintauchen  eines 
platinierten  Platinbleches  in  eine  JadkaliumlÖsung  auftretende  rote  Fär- 
bung von  Platinjodid  herrühre. 

Um  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  bei  Anwendung  eines  von  I^Cl^ 
freien  Platinbleches  nur  die  vom  Moor  absorbierten  Spuren  freier  Salz- 
säure die  Färbung  der  ÄTJ-Lösung  herbeiführten,  stellte  ich  folgende 
Versuche  an.  Bei  diesen  wurde  das  Platinblecb  vor  jedem  Versuche 
frisch  platiniert  und  durch  wiederholtes  und  längeres  Eintauchen  in 
eine  SiT-Lösung,  welche  jedesmal  erneuert  wurde,  präpariert.  Wenn 
nach  24  Stunden  keine  Färbung  der  KJ-Lösaag  mehr  eintrat,  nahm 
ich  an,  dass  das  Moor  küin  PtCl^  mehr  enthielt 

Erster  Versuch:  Das  Platinblech  wurde  längere  Zeit  in  eine  äusserst 
verdünnte  Salzsäurelösung  gelegt,  welche  durch  Eintauchen  eines  Glas- 
stabes in  verdünnte  Salzsäure  und  Abspritzen  des  Tropfens  mit  Wasser 
in  eine  Porzellan  schale  von  etwa  100  ccm  Inhalt  dargestellt  worden 
war.  Nach  dem  Herausnehmen  wusch  ich  das  Blech  mit  Wasser  gut 
ab,   so  dass  nur  höchstens  minimale  Spuren  von  HCl  im  Moor  absor- 
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biert  zuräekbliebeii-  Tauchte  ich  darauf  das  Blech  in  eine  verdünnte 
Jodkaliumlösung,  so  trat  nach  kurzer  Zeit  anfangs  eine  gelbliche,  später 
eine  rosarote  Färbung  der  KJ-Lösung  auf. 

Zweiter  Versuch:  Das  Blech  wurde  längere  Zeit  in  verdünnte, 
chlorfreie  Salpetersäure  gelegt  und  nach  dem  Herausnehmen  abgewaschen. 
Tauchte  ich  dann  das  Blech  in  eine  verdünnte  ÄTJ-Lösung,  so  nahm 
diese  nach  einigen  Stunden  eine  schwach  gelbliche  Färbung  an.  Die 
gefärbte  Lösung  bläute  Stärkekleister.  Setzte  ich  nur  eine  Spur  äusserst 
verdünnter  Salzsäure  zu,  so  wurde  nach  kurzer  Zeit  die  rosarote  Fär- 
bung sichtbar. 

Dritter  Versuch:  Bei  diesem  wurde  die  Salpetersäure  durch  chlor- 
freie  Sehwefelsäuro  ersetzt.  Das  Resultat  wai'  dasselbe  wie  beim  zweiten 
Versuche. 

Vierter  Vorsuch:  Das  Platinblech  legte  ich  längere  Zeit  in  eine 
verdünnte  Kochsalzlösung  und  wusch  es  nach  dem  Herausnehmen  sorg- 
fältig mit  Wasser  ab.  Beim  Eintauchen  des  Bleches  in  eine  verdünnte 
Ä'J-LÖsung  trat  selbst  nach  24  Stunden  noch  keine  Färbung  ein,  auch 
nicht,  als  ich  der  iTJ-Lösung  einige  Tropfen  Kochsalzlösung  zusetzte. 
Setzte  ich  aber  einen  Tropfen  äusserst  verdünnter  Salzsäure  zu,  so 
zeigte  sich  wieder  die  Färbung  nach  kurzer  Zeit.  Dieselbe  entstand 
auch  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  zur  NaCl-hÖsnng,  in 
welche  ich  das  Blech  tauchte.  Es  hatte  sich  freie  Salzsäure  gebildet 
(2  NaGl  +  H^SO^  =Na,SO^  +  2  Ha). 

Fünfter  Versuch:  Es  fragte  sich,  ob  HBr  dieselbe  Wirkung  her- 
vorbrachte wie  Salzsäure,  da  ja  auch  bekanntlich  HBr  das  Jod  aus 
seinen  Verbindungen  verdrängt. 

Das  in  verdünnte  Bromwasserstoffsäurc  getauchte  Platinblech  legte 
ich  nach  dem  Abwaschen  desselben  mit  Wasser  in  eine  .ffJ-Lösung. 
Die  Lösung  färbte  sich  nach  einiger  Zeit  gelbhch  und  nahm,  wenn  die 
Bromwasserstoffsäure  hinreichend  vorhanden  war,  eine  gelblieh  grüne 
Färbung  an.   Auf  Zusatz  von  Salzsäure  trat  die  rote  Fai'bung  wieder  auf. 

Die  Versuche  beweisen,  dass  nur  bei  Anwesenheit  von  freier  Salz- 
säure die  verdünnte  S'J-Lösung  durch  Eintauchen  von  Platinmoor  die 
rote  Färbung  annimmt. 

Man  hat  demnach  in  dem  Platinmoor  und  einer  verdünnten,  chlor- 
froien  Jodkaliumlösung  ein  äusserst  feines  Reagens  auf  geringe  Mengen 
von  freier  Salzsäure,  auch  in  Chlorsalzeu  und  Säuren. 

Folgender  Versuch  zeigt,  dass  man  auf  diese  Weise  Spuren  von 
HCl  nachweisen  kann,  die  mittels  Sübemitrat  nicht  mehr  zu  erkennen 
sind. 
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Von  zwei,  mittels  derselben  Lösung  Platincblorid  platinierte»  PJatin- 
blechen  wurde  das  eine  oaeh  sorgfältigem  Abwas(;hen  mit  Wasser  in 
eine  ATJ-Losung  gestellt,  und  schon  nach  einigen  Minuten  trat  die  cha- 
rakteristische Färbung  auf.  Das  andere  wurde  in  einem  Wasserstoff- 
strom  geglüht,  welcher  vorher  in  Silbernitrat  gewaschen  war,  und  der 
if-Strom  durch  eine  zweite  ^^fÄ^Og -Lösung  geführt.  Doch  war  keine 
Trübung  der  letzteren  durch  AgCl  bemerkbar. 

Bei  den  Versuchen  machte  ich  die  Wahrnehmung,  dass  die  KJ-hij- 
auug,  wenn  grössere  Mengen  HCl  vorhanden  waren,  eine  mehr  dunkel 
carmoieinrote  Färbung  annahm,  welche  für  die  Lösung  von  PtJ^  in 
ÄJ-Lösung  charakteristisch  ist. 

Den  chemischen  Vorgang  denke  ich  mir  folgendermassen.  Durch 
die  katalytischen  Eigenschaften  des  Moors  wird  die  von  ihm  absorbierte 
freie  Cblorwasserstoffsäure  zersetzt  und  das  Chlor  verbindet  sieh  iji  statu 
nascendi  mit  den  äusserst  feinen  Platinteilchen  zu  FtCl^,  während  der 
Wasserstoff  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Moors  zu  Wasser  vereinigt. 
Taucht  man  nun  das  Moor  in  eine  ff  (/"-Lösung,  so  dringen  die  KJ-Moh- 
küle  in  das  Moor  ein  und  gehen  mit  dem  PtCl^  die  Reaktion  ein. 

Fta^~{^4:KJ=PtJ^-!riKa. 
Das  PiJi  löst  sich  dann  in  dem  Jodkalium  mit  rosaroter  Farbe. 

Weitere  Versuche  müssen  natürlich  ergeben,  ob  meine  Ansicht  sich 


Der  Versuch  zur  qualitativen  Bestimmung  der  freien  Chlorwasser- 
Btoffsäure  lässt  sich  folgendermassen  anstellen.  Ein  frisch  platiniertes 
Platinblech  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  wiederholt  in  eine 
Z'J-Lösung  getaucht  und  die  letztere  dabei  so  lange  erneuert,  bis  keine 
Färbung  von  PtJ^  mehr  eintritt.  (Färbt  sich  die  Jodkaliumlösung  nach 
wiederholter  Erneuerung  immer  noch  rötlich,  so  ist  anzunehmen,  dass 
das  KJ  nicht  frei  von  Chlor  ist,  und  dieses  zur  Reaktion  nicht  zu 
verwenden.)  —  Darauf  spült  man  das  Platinblech  mit  Alkohol  und 
Wasser  gründlich  ab  und  taucht  es  längere  Zeit  in  die  auf  Chlor  zu 
prüfende  Flüssigkeit.  Das  abgewasehene  Blech  legt  man  dann  in  ver- 
dünnte XJ-Lösung,  die  sich  in  einer  Porzellanschale  befindet,  da  bei 
Anwendung  dieser  die  rötliche  Färbung  am  besten  bemerkbar  ist.  Bei 
Anwesenheit  von  freier  Cblorwasserstoffsäure  in  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  entsteht  eine  rötliche  Färbung.  Tritt  nach  etwa  12 — 24 
Stunden  keine  Färbung  der  gut  verdeckten  KJ-hosung  ein,  so  kann 
man  annehmen,  dass  die  untersuchte  Flüssigkeit  frei  von  HCl  ist. 
Aachen,  Elektrotechnisch ea  Laboratorium,  im  Dezember  1889. 
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über  den  Druck  im  Innern  der  Flüssigkeiten. 


Soweit  mir  die  Litteratur  des  Gegenstandes  bekannt  ist,  hat  noch 
niemand  auf  eine,  wie  mir  scheint,  höchst  bemerkenswerte  Folgerung 
aufmerksam  gemacht,  welche  sich  aus  den  bahnbrechenden  Untersucli- 
ungen  Pfeffers  und  van't  Hoffs  über  den  osmotischen  Druck  ziehen 
lässt,  und  welche  es  gestattet,  die  Grösse  des  Druckes  zu  berechnen, 
die  von  einer  freien  Oberfläche  auf  eine  Flüssigkeit  ausgeübt  wird;  eine 
Grösse,  die  bekanntlich  von  Stefan  auf  einem  anderen  Wege  be- 
stimmt ist. 

In  der  That,  wenn  es  richtig  ist,  dass  die  Moleküle  eines  gelösten 
Stoffes  vermöge  ihrer  kinetischen  Energie  einen  Diiick  auf  die  Wände 
ausüben,  so  ist  die  Folgerung  gar  nicht  zu  vermeiden,  dass  dies  auch 
die  Waesermoleküle  thun,  und  dass  also  der  ganze  Druck  an  einem 
Punkte  des  Innern  einer  Flüssigkeit  nicht  wesentlich  bedingt  ist  durch  , 
die  Schwere  der  über  diesem  Punkte  liegenden  Flüssigkeitsschichten, 
sondern  eben  wie  in  einer  Gasmasse  durch  die  kinetische  Energie  der 
Moleküle  und  die  dadurch  bedingten  Änstösse.  NatürUch  ist  auch  unter 
dieser  Voraussetzung  der  gesamte  Druck  in  einer  tieferen  Schicht  grösser 
als  in  einer  höheren,  wie  das  auch  in  jeder  Gasmasse  der  Fall  ist;  aber 
der  wahre  Druck  an  einer  Stelle  ist  nicht  zu  verwechsehi  mit  dem 
hydrostatischen  Drucke  an  dieser  Stelle,  wie  ihn  das  Manometer  an- 
giebt.  Der  wahre  Druckwert  kann  nie  manometrisch  gemessen  werden, 
da  eben  jede  manometrische  Vorrichtung  eine  Grenzfläche  der  Flüssig- 
keit haben  muss,  und  es  eben  die  Grenzflächen  siud,  welcJie  gleichsam 
wie  starrt!  Wände  den  wahren  Druck  im  Innern  aufwiegen.  Dass  dieser 
wahre  Druck  im  Innern  einer  Flüssigkeitsmasse  bedeutend  höhci'  ist, 
als  der  manometrisch  messbare  Druck  an  derselben  Stelle,  ist  längst 
bekannt.  Stefan  hat  ihn  für  Äther  bei  dessen  Siedepunktstemperatur 
auf  Grund  von  anderen  Betrachtungen  geschätzt  auf  1280  Atmosphären. 

Aus  dem  osmotischen  Drucke  eines  gelösten  Stoffes  lässt  sich  Jiun 
auf   Grund    der   obigen    Bemerkung    der   Gesamtdruck   der   Flüssigkt,>it 
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höchst  einfach  bestimmen.  In  der  That  muss  ja  dieser  Gesamtdruck 
gleich  sein  dem  Partialdnicke  des  gelösten  Stoffes  (seinem  „osmotischen" 
Drucke)  plus  dem  Partialdrucke  dos  Wassers.  Nun  muss  sich  nach  den 
Grundsätzen  der  kinetischen  Gastheorie,  die  ^fich  eben  duich  das  UfSetK 
des  osmotischen  Druckes  als  anwendbai  gezeigt  haben,  dei  Partialdruck 
des  Wassers  zu  dem  Partialdrucke  des  gelösten  Koipi  rs  verhalten  ftie 
die  Anzahl  der  Wasser moleküle  zur  Anzahl  dci  Moleküle  des  gelo&ten 
Stoffes  im  selben  Räume.  Sehen  wir  an  einem  bestimmten  Beispiele  wie 
gross  sich  der  Gesamtdruck  einer  Lösung  hiernach  beiechnet  In  einem 
Versuche  von  Pfeffer^)  übte  Zucker  in  einer  emprozentigen  Losung  einen 
osmotischen  Druck  von  49 -3  cm  Quecksilbei  aub  Nun  ist  das  Moleku- 
largewicht des  Zuckers  342,  das  des  Wassers  18,  also  sind  in  einem 
beliebigen  einprozentige  Zuckerlösung  enthaltenden  Räume  1881nial  so 
viel  Wasser-  als  Zuckermoleküle.  Ebensovielmal  grösser  ist  folglieh 
der  Partialdruck  des  Wassers  als  der  osmotische  Druck  oder  der  Par- 
tialdruck des  Zuckers,  d.  h.  als  49 -3  cm  Quecksilber.  Der  Gesamtdruck 
der  Lösung  also  ist  1882x49-3cm  Quecksilber,  d.h.  rund  928m  oder 
1221  Atmosphären.  Es  ist  gewiss  auffaüend,  wie  nahe  diese  Zahl  der 
von  Stefan  für  Äther  angegebenen  kommt. 

Den  Vorgang  des  osmotischen  Eindringens  von  Wasser  in  einen 
Raum,  welcher  eine  Lösung  enthält,  durch  eine  ScheideVand,  die  dem 
gelösten  Körper  keinen  Durchtritt  verstattet,  hätte  man  sich  demnach 
nicht  vorzustellen  als  bedingt  durch  die  Anziehung  zwischen  den  Mole- 
külen des  gelösten  Körpers  und  des  Wassers.  Um  diesen  Vorgang  in 
seinem  Wesen  aufzufassen,  wollen  wir  uns  zunächst  einen  vielleicht 
allerdings  thatsächlich  nicht  herstellbaren  Fall  mit  Gasen  denken.  Es 
sei  eine  Scheidewand  gegeben,  welche  Wasserstoff  durchlässt,  nicht  aber 
Sauerstoff.  Auf  ihrer  einen  Seite  befinde  sich  Wasserstoff  und  auf  ihrer 
andern  Seite  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter  gleichem 
Gesamtdrucke.  Offenbar  wird  kein  Gleichgewicht  bestehen  können,  da 
eben  nur  die  Wasserstoffmoleküle  des  Gemenges  durch  die  Poren  der 
Scheidewand  auf  die  Wasserstoffmoleküle  der  andepn  Seite  Stösse  aus- 
üben können.  Da  aber  hier  die  Wasserstoff  moleküle  in  der  Raumein- 
heit zahb-eicher  vorhanden  sind,  so  werden  solche  so  lange  hinüber- 
dringen, bis  sie  auf  der  Seite  des  Gemenges  ebenso  zahlreich  in  der 
Raumeinheit  sind,  bis  also  der  Partialdruck  des  Wasserstoffes  auf  bei- 
den Seiten  gleich  ist,  dann  ist  aber  der  Gesamtdruck  des  Gemenges  um 
den  Partialdruck  des  Sauerstoffes  höher,  als  der  Druck   auf  der  Seite 

')  Siehe  Ostwald.  Grundriss  der  allgcm.  Chemie  S.   l'ii. 
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des  reinen  Wasserstoffes.  Ganz  analog  hätte  man  sich  die  Sache  bei 
Osmose  von  Flüssigkeiten  vorzustellen.  Wenn  eine  für  den  gelösten 
Körper  undurchdringliche  Scheidewand  eine  Lösung  von  reinem  Wasser 
trennt  und  es  steht  auf  beiden  Seiten  der  Flüssigkeitsspiegel  gleich 
hoch,  so  kann  kein  Gleichgewicht  bestehen,  weil  eben  bloss  die  Wasser- 
moleküle  durch  die  Poren  der  Wand  hindurch  aufeinanderstossen  kön- 
nen. Es  werden  also  von  der  Seite,  wo  die  Wassermolekülo  dichter 
gedrängt  sind,  d,  h.  von  der  Seite  des  reinen  Wassers,  mehr  Wasser- 
moleküle hinüber,  als  von  der  andern  Seite  herüber  wandern.  Gleich- 
gewicht, oder  vieDeicht  richtiger  gesagt,  ein  stationärer  Zustand,  kann 
erst  eintreten,  wenn  sich  auf  der  Seite  der  Lösung  ebensoviele  Wasser- 
moleküle in  der  Kaumeinheit  befinden,  als  auf  der  Seite  des  reinen 
Wassers.  Dann  ist  aber  eben  auf  jener  Seite  der  Druck  wegen  der 
ausser  den  Wassermolekülen  vorhandenen  Moleküle  des  gelösten  Kör- 
pers der  Druck  um  den  Betrag  des  „osmotischen"  Druckes  höher.  Diese 
Vorstellung  habe  ich  bereits  im  Jahre  1866  in  meiner  medizinischen 
Phvsik,  2.  Auflage,  S.  ; 


Würzburg,  den  19.  April  1 
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Weitere  Untersuchungen  über  den  toten  Raum 
bei  chemiscben  Reaktionen. 


Prof.  Oscar  liebreich.^) 

iMit  40  Figuren  im  Text.l 

In  eiaer  früiioron  Mitteilung  (Sitzuii^ber.  der  Kgl.  preuss.  Ak.  rler 
Wiss,  1886,  S.  959)  habe  ich  auf  eine  eigentümliche  Erscheinung  auf- 
merksam gemacht,  welche  sich  bei  einigen  langsam  verlaufenden  Reak- 
tionen zeigt.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  in  gewissen  Teilen  der  Flüs- 
sigkeit die  Umsetzung  entweder  gar  nicht  oder  verspätet  oder  im  ge- 
ringeren Masse  als  in  der  übrigen  Masse  auftritt.  Diese  reaktionsfreien 
Teile  habe  ich  mit  dem  Namen  des  toten  Raumes  bezeichnet. 

Um  die  Ursache  der  Erscheinung  des  toten  Raumes  zu  erforschen, 
ist  eine  neue  Reihe  von  Vorsuchen  angestellt  worden,  über  welche  ich 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  berichte. 

Als  brauchbare  Reaktionen  benutzte  ich,  wie  bisher,  die  Chloral- 
Chloroformreaktion  und  ausserdem  die  Jodausschcidung,  welche  beim 
Zusammenbringen  von  Jodsäurelösung  und  schwefliger  Säure  entsteht. 
Diese  beiden  sind  für  das  Studium  des  toten  Raumes  die  geeignetsten. 

Andere  Reaktionen,  wie  die  von  Adolf  v.  Baeyer  angegebene 
Synthese  des  Indigos  aus  Orthonitrobenzaldehyd  mit  Aceton  und  Kali- 
lauge zeigen  ebenfalls  die  Erscheinung,  aber  ihre  Dauer  ist  kürzer. 

Es  lag  nahe,  Messungen  über  die  Ausdehnung  des  toten  Raumes 
vorzunehmen,  iim  dieselben  zur  Erklärung  der  Gesetzmässigkeit  zu  ver- 
werten. Von  der  Ausführung  derselben  wurde  jedoch  vorläufig  Abstand 
genommen,  da  es  vor  allem  darauf  ankommen  mussto,  die  qualitative 
Natur  der  Erscheinungen  festzustellen,  um  eine  breitere  Basis  der  An- 
schauung zu  gewinnen. 

')  Aus  den  Sitzangsberichten  der  Kgl.  preiias.  Ak.  dpr  Wiss.  [IHm,  S.  IfSit 
bis  197)  mitgeteilt  vom  Verfasser. 
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I.  Chloraireaktion. 

§  1.  Zu  derselben  wurden  benutzt; 

1)  Eine   Lösung    von    82'5  g   Cldoralhydrat    im    Liter    Wasser, 
(*/j   Molekül  im  Liter), 

2)  Natriumcarbonatlösungen  von   106  g   im   Liter  (1   MolekiU  im 
Liter). 

Es  kamen  auch  Lösungen  von  doppelter  Stärke  zur  Anwendung, 
jedoch  tritt  hier  der  Übelstand  auf,  dass  das  Natriumcarhonat  bei  der 
Abkühlung  leicht  auskrystallisiert,  dieselben  daher  nur  leicht  angewärmt 
verwendet  werden  konnten.  Das  Reaktionsgemisch  bestand  aus  gleichen 
Teilen  der  Lösungen. 

Die  Reaktion  verläuft  wie  bekannt  folgendermassen : 
C.Cl^O^H^  +  Na,COs  ^  CHGla   +  NaHCO,   +  NaHCO^. 
Chloralhyiirat    Natriumcarljonat  Chloroform   Natriamformiat  Natrium  bicarboiiat, 

Verschiedeiio  Formen  des  toten  Raumes. 
§  2.     Wird    das  Chloralreaktionsgemisch    in  offene  Reagensröhren 
von  10— 30  mm   Durchmesser  gefüllt,  so  zeigt  sich  je  nach  der  Kon- 
zentration der  angewandten  Flüssigkeit,  wie  bereits  beschrieben 
i{a.  a.  0.),  die  Ausscheidung  des  Chlorofornanebels  als  eine  mil- 
chige Trübung,  über  welcher  eine  klare  Schicht,  der  tote  Raum 
sich  befindet.    Der  letztere  grenzt  sich  scharf  unter  dem  Flüs- 
aigkeitsmeniskus  ab,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  Ober- 
fläche des  Nebels  eine  diesem  entgegengesetzte  Krümmung  dar- 
bietet (Fig.  1).     Man  beobachtet,  falls  die  Konzentration  nicht 
zu  gering  war,  ein  leichtes  Steigen  des  Nebels.    Die  über  dem 
Nebel   stehende   Flüssigkeit   bleibt   vollkommen   klar,   und   zu 
keiner  Zeit  ist  in  dieser  Schicht  eine  Ausscheidung  des  Chloro- 
forms zu  erkennen.   Nach  einiger  Zeit,  oft  erst  im  Verlauf  von 
einer  halben  Stunde,  hat  sich  der  Nebel  gesenkt;   es  geschieht 
dies,  indem  sich  grössere  Tröpfchen  bilden,  die  zu  Boden  sin- 
ken,  um  hier  als   zusammenhängende  Chioroformflüssigkeit  zu 
erscheinen.    Noch  nach  24  Stunden  erkennt  man  die  Stelle,  bis  zu  wel- 
cher der   Chloroformnebel  sich   erstreckt  hatte,   dadurch,    dass  an   der 
Wand  kleine  Chloroformblaschen  haften  geblieben  sind. 

Eine  Senkung  in  der  Weise,  dass  sieh  der  tote  Raum  als  klare 
Flüssigkeit  bis  nach  dem  Boden  des  Gefässes  vergrössert,  konnte  nie 
beobachtet  werden. 

§  3.  Füllt  man  Reagensi'öhren,  welche  durch  einen  Kork  luftdicht 
.  und  mit  dem  letzteren  nach  unten  aufgestellt  werden,  etwa 
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\V  e  tc  c  I  nteri     In  r   1  u  tntn     lau  em  s  he     t  <,^k        c         -,    l 

Ins  /ii  Htltto  mit  d  (1  Reaktionsgemisch  so  tutt  der  tot  R  im  ^  e 
beschnei  tn  ci  Deisetl  i^t  it.dodi  mcht  zu  bemerken  wem  man 
das  umgekehrt  lufgeetellte  Reagen'sglas  (Fig  2)  )  s  untct  die  k  t*  \t? 
Obatiatht,  tullt  t.0  das?  nm  pi  le  klp  iie  Luftblast,  i  ubi  g  bleibt  D\s 
Ausbleiben  leaselben  ist  je  loch  nui  sehe  ibir  es  beiul  t  auf  ein  r  Dp 
tii  hei    Tiuschuntf      fiutht  nx     i  imli  h    lis  m  Klimmem   lofestigte 


H   B 


Fig.  4. 


Reagensglas  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Glaskasten  mit  pai-aliolen 
Wandungen  (käufliche  Aquarien),  so  wird  der  tote  Raum  wie  in  obeii- 
stehender  Fig.  3  bei  a  sichtbar. 

Da  in  einem  durch  einen  Kork  verschlossenen  Reageusglase  ein 
Druck  auf  die  Flüssigkeit  ausgeübt  wird,  so  wurde  durch  Benutzung 
eines  U-forraig  gebogenen  Rohres  jede  Druckänderuug  vermieden.  Um 
im  Wasserkasten  die  Beobachtung  vornehmen  zu  können,  war  das  offene 
Schenkelrohr  b  (Fig.  4)  so  hoch  bemessen,  dass  es  über  dem  Wasser 
hervorragte.  Die  Füllung  geschah  in  der  Weise,  dass  in  dem  Schenkel 
a  eine  kleine  Luftblase  belassen  und  die  Flüssigkeit  in   beiden  Schen- 
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kein  gleich  hoch  stand.  Beim  Einstellen  in  den  Wasaerkasten  konnte 
auch  hier  der  tote  Raum  beobachtet  werden. 

§  4.    Die  beschrie!)ene  Erscheinung  bei  kleinsten  sichtbaren  Luft- 
blasen  schien    eine   Abweichung   der    im   §  2   beschriebenen  Form   zu 
zeigen.     Um  diese  genauer  beobachten  zu  können,  wurden  Rundkolben 
von   etwa   150  ccm  Inhalt  benutzt,   mit   dem  Reaktionsgemisch  bis  zu 
^„„^^ —  verschiedenen  Höhen  gefüllt  und  nach  Ver- 

/  ^\  schluss    der  Öffnung   mit   der  Kugel   nach 

/  \         oben  gerichtet  in  einem  Wasserkasten  auf- 

/  \       gestellt.     Hier  zeigte  sich,  dass  wenn  nur 

I  j      die    untere    Kugelhälfte    gefüllt    war,    der 

^l  J  ,   tote  Raum   sich   in  einer  Ebene  gegen  die 

N^^^^^^^^^^^b/  ,     Oberßäche  abgrenzte  und  an  der  Wand  in 
^^^^^^H^l^r  einer  dem  Meniskus  entgegengesetzten  Krüm- 

^^^^^^^^^  mung  allmählich  abbog,  wie  iii  nebeiiatehen- 

HH|  der   Figur  eraichtlich.     aa  ist   die   Grenze 

^^^  der   Flüssigkeit   gegen    die    Luft,    aa    die 

Grenze    des    Chloroformnebels    gegen  ■  den 
'^'  toten  Raum.     Stellt  man  nun  die  Versuche 

in  der  Weise  an,  dass  man  bei  jedem  folgenden  eine  grössere  Füllung 
des  Gefässea  vornimmt,  so  sieht  man,  dass  die  Begrenzung  des  toten 
Raumes  nicht  mehr  als  eine  kontinuierliche,  dem  Meniskus  gleichmässig 
entgegengesetzte  Krümmung  verläuft.  —  Eine  solche  Abweichung  be- 
ginnt dann,  wenn  die  abgeschlossene  Luft  durch  eine  ersichtlich  überall 
gekrüm  i'     "'     "■  ■      ]  ^  wird. 


In  Figur  6  beginnt  diese  beschriebene  Form  aufzutreten.    Figur  7 
zeigt  deutlich  die  Abweichung. 
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Nach  diesen  Versuchen  schien  es  wichtig,  die  Abhängigkeit  der 
Gestalt  des  toten  Raumes  von  der  Form  der  Flüssigkeitsoberfläche 
weiter  zu  verfolgen. 

§  5.  Ich  hatte  schon  in  der  ersten  Abhandlung  (a.  a.  ü.)  beschrie- 
ben, dass  in  einem  prismatischen  Glaskasten  der  tote  Baum  sich  in 
folgender  Weise  darstelle:  dort,  wo  die  Flüssigkeitsoberfläche  Figur  8 
aa  eben  ist,  bildet  die  Grenze  des  Chloroformnebels  au  eine  der 
Oberfläche  parallele  Ebene,   da  wo  die  Entfernung  der  GUisplatten  des 


Fig.  8, 

Prismas  von  einander  eine  relativ  geringe  ist  und  sich  ein  aufwärts 
steigender  Meniskus  bildet,  krümmt  sich  die  Grenzfläche  des  Chloro- 
formnehels  dem  Flüssigkeitsmeniskus  entgegengesetzt  nach  unten.  Die 
Oberfläche  des  Chloroformnebels  bildet  auch  in  diesem  Falle  einen  Gegen- 
meniskus. Anders  verhält  es 
sich  bei  folgender  Anordnung, 
Durch  Glasplatten,  welche  in 
einem  Winkel  sich  verstellen 
lassen,  ist  man  in  der  Lage, 
verschiedene  Menisken  her- 
stellen zu  können.  Die  zu 
dem  Versuche  benutzten  Glas- 
platten A  befanden  sich  oben 
in  Messingfassung  mit  Char- 
nior  beweglich  und  konnten 
an  einem  Stativ  befestigt  in 
das  Reaktionsgemisch  3  ein- 
getaucht werden.  Bei  einem 
Winkel  von  9"— 15",  unter  dem  sich  die  Kantea^der  Glasplatten  be- 
rührten, zeigte  sich  folgendes  Bild:  aa  ist  die  Grenze  der  Flüssigkeits- 
Bchicht,  ad  die  Grenze  des  Chloroformnebels.     Man   ersieht  hier,   dass 
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die  Oberfläche  des  letzteren  mit  der  Flüssigkeitsoberfld^he  sich  in  gleich 
gerichteter  Weise  krümmt.  Der  toto  Raum  wiid  ilso  m  dip&em  FiUe 
in  anderer  Weise,  wie  bisher  beschrieben,  begrenzt  B  s  den  inchsten 
Versuchen  treten  solche  Abweichungen  noch  deutlichn  henoi 

§  6.  Die  bisher  beschriebenen  Formen  zeigen  dass  wenn  m^n  i,  nc 
Abhängigkeit  der  Krümmungsfläche  des  Chlorofoi  mnebels  \  >ii  der  Obtr 
fläche  der  Flüssigkeit,  in  der  er  entsteht,  hypothetisth  annimmt  diese 
Tiicht  altein  bestimmend  für  die  Form  des  toten  Räume's  sein  kann 
sondern  andere  Wirkungen  mit  in  Betracht  gezogen  v,  iden  musaun 

Benutzt  man  eine 
(ilisfl-tsehe  mit  musci 
tig  n  pdiillelm  \\an 
düngen  so  ^  erlauft  di 
tihchemun,,  m  Über 
i.instimmung  mit  dem 
^  ersuch  des  §  i  im  pns 
matischen  Kasten.  An 
den  Wänden  (Fig.  lU), 
wo  die  kapillare  Erhe- 
Fig-  ^0.  Fig.  11.  ^^^^     ^g^.     Fiüssigkeit 

stattfindet,  ist  die  Oberfläche  des  Chloroformnebeis  aa  in  entgegenge- 
setzter Richtung,  wie  der  Flüssigkeit^meniskus  aa  gekrümmt.  Es  wur- 
den nun  folgende  Modifikationen  eingeführt. 

Die  Glasflascbe  Ä  wurde  schräg  gestellt  (Fig.  11),  die  Füllung  nun 
so  weit  vorgenommen,  dasa  die  Flüssigkeit  vier  Wände  berührt.  Es 
bildet  dieselbe  dann  an  der  Boden- 
wand einen  stark  gekrümmten  Me- 
niskus, an  der  dem  Boden  gegen- 
überliegenden Seite  dagegen  berührt 
die  Flüssigkeit  fast  in  einer  hori- 
zontalen Ebene  die  Wand. 

Es  zeigt  sich  hier,  dass  an  einer 
Seite,  wo  der  Meniskus  der  Flüssig- 
keit am  stärksten  gewölbt  ist,  «', 
sich  die  Oberfläche  des  Chloroform- 
nebels in  entgegengesetzter  Richtung 
krümmt.  Auf  der  Seite,  wo  die  Oberfiächenkrümmung  sehr  klein  ist, 
a,  wird  eine  fast  eben  so  starke  Krümmung  der  Oberfläche  des  Cbloro- 
formnebels  a  beobachtet,  wie  auf  der  Seite  aa.  Noch  deutlicher  wird 
die  Erscheinung,  dass  auch  unter   einer  Flüssigkeitsobei-fläche   mit  ge- 
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ringerer  mittlerer  Krümmung  eine  stärkere  Wölbung  der  Fläche  des 
Chloroformnebels  auftreten  kann,  wenn  die  Füllung  so  geschieht,  daas 
hei  dem  schräg  liegenden  Gefäss  Ä  (Fig.  12)  zwei  gegenubersteheude 
parallele  Wände  oben  und  unten  von  dem  Reaktionsgemisch  berührt 
werden,  es  liegt  hier  unter  der  stäi'keren  gekrümmten  Fläche  des  Me- 
niskus bei  a  die  fast  ebene  Grenzfläche  des 
Chloroformnebels  bei  a.  Unter  der  fast 
ebenen  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bei  a  be- 
findet sich,  wie  bei  Fig.  11,  eine  stark  ge- 
krümmte Fläche  des  Chloroformnebels.  Ich 
möchte  jedoch  bemerken,  dass  diese  Formen 
nicht  immer  mit  derselben  Regeln 
beobachtet  wurden. 

Wird  die  Flasche   mit   dem   '. 
der  verschlossenen  Öffnung  nach  unten  f 
wie  bei  dem  Rundkolbenversuch  §  4  beschrieben,  die  in  der  Figur  13 
gezeichnete  Form. 

§  7.  Da  bei  diesen  und  anderen  Versuchen  an  der  Wand  ein  keil- 
förmiges Stück  a  und  a  des  toten  Raumes  sichtbar  wurde,  so  war  es 
angezeigt,  eine  Anordnung  zu  treffen,  welche  es  gestattete,  den  toten 
Raum  bei  einer  Oberfläche  zu  beobachten,  bei  welcher  die  Seitenwände 
ac  und  bc  sich  in  horizontaler  Läge  befanden. 

Es  wurden  parallelepipedische  Glaströge  von  80  mm  Höhe,  47  mm 
Länge  und  34  mm  Breite  angewandt.  Auf  den  eben  geschliffenen  Rand 
wurden  verschieden  grosse  Glasplatten  gelegt,  welche  das  Gefäss  nur 
teilweise  zudeckten,  so  dass  also 
beliebig  grosse  Öffnungen  frei  ge- 
lassen werden  konnten.  Beim  Auf- 
legen einer  einzigen  Platte  koimto 
entweder  Öffnung  auf  einer  Seite 
oder  beim  Auflegen  ia  die  Mitte 
zwei  Seitenöffnungen  erhalten  wer- 
den. Es  wurden  auch  zwei  Platten 
an  der  Seite  aufgelegt,  so  dass  eine 
mittlere  Öffnung  frei  blieb.  Vor 
Anstellung  des  Versuchs  wurde  der 
Glastrog  auf  einen  kleinen  Nivellier- 
tisch gestellt  und  seine  Ränder  mit  Hülfe  einer  Libelle  in  eine  hori- 
zontale Lage  gebracht.  Es  wurde  dann  der  Trog  nach  Auflegung  der 
Glasplatten  mit  dem  Chloralreaktionsgemisch  gefüllt  und  zwar  so,  dass 


Fig.  14. 


Fig.  15. 
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die  Öffnung  des  Troges  \on  oincr  moglich&t  konkav  gespannten  Ober- 
fläche begrenzt  wurde.  Die  Foimcn  de^  toten  Räume  zeigen  sich  in 
beistehenden  Figuren  wie  lolgt  B  i  nur  einem  konkaven  I* lussigkcits- 
meniskus  (Fig.  14  und  15)  ist  stets  an  de)  seitlichen  vertikalen  Wand 
b  das  Profil  der  Chlorofoimnebelfl  iche  nich  uüten  entgegengesetzt  dem 
Meniskus  abgebogen.  Auf  dei  Sute  der  bedeckenden  GhspUtte  e  Aar 
gegen,  dort  wo  die  Flüssigkeitsoberfliche  sich  mch  oben  wendet,  ist 
die  grösste  Annäherung  des  Nebels  in  dieselbe  bei  a  \  on  diesena 
Punkte  an  geht  das  Prohl  der  (jienze  des  Hebels  als  gende  schräg 
aufsteigende  Linie  an  die  unteie  Seite  der  bedeckenden  (.xlasplatte  bei  c. 
In  ganz  ähnlicher  Weise  findet  die  Begrenzung  in  derjenigen  Anord- 
nung statt,  welche  in  Fig   Ib  wie lei gegeben  ist    Di    bedeek  nde  Platte 


Fig.  16, 


e  liegt  auf  der  Mitte  der  Oberfläche,  zu  beiden  Seiten  behndet  sich 
die  konkav  gewölbte  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Der  tote  Raum  liegt 
hier  unter  der  bedeckenden  Glasplatte  e,  und  zwar  bildet  die  Grenze 
des  Chloroformnebels  eine  ebene  Fläche  unter  der  Glasplatte.  Dieselbe 
legt  sich  dann  beinahe  vollständig  an  die  aufsteigende  Krümmung  des 
Flüssigkeitsmeniskus  bei  a  und  a  au,  und  verläuft  dann  der  Flüssig- 
keitsoberfläche parallel,  um  an  der  vertikalen  Wand  ebenso  wie  in 
Fig.  14  und  15  dem  Flüssigkeitsmeniskus  entgegengesetzt  abzubiegen. 
.  Bedecken  die  Glasplatten  e  und  e'  die  seitlichen  Teile  des  Ge- 
fässes  (Fig.  17),  so  befindet  sich  nach  der  Füllung  mit  dem  Reaktions- 
gemisch die  Flüssigkeitsoberfläche  in  der  Mitte  des  Gefässes.  Der  tote 
Baum  wird  dann  von  dem  Chloroformnebel  in  der  W^eiae  begrenzt,  dass 
zuerst  die  Oberfläche  desselben  parallel  mit  der  ebenen  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  vorläuft,  dann  sich  dort  umbiegt,  wo  'die  Flüssigkeits- 
oberfiäche  in  die  Höhe  steigt  und  schliesslich  in  schräg  aufsteigender 
Richtung   sich   nach    den  bedeckenden    Glasplatten  e  und   c    zuwendet. 
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Alle  diese  Erscheijiuugea  treten  auch  bei  grösseren  und  klei- 
neren Gefassen  stets  mit  derselben  Begelmässigkeit  ein.  Dagegen 
habe  ich  folgende  Form  des  toten  Raumes  nicht  konstant  beobach- 
ten können;  Lässt  man  die  bedeckende  Platte  nur  sehr  klein  sein, 
wie  in  Fig.  18,  so  bildet  sich  die  nach  der  Wand  zugehende  schräg 
aufsteigende  Oberfläche  des  Chloroformnebels.  Dieselbe  legt  sich 
jedoch  nicht  an  die  obere  Glaswand  an,  sondern  biegt  nach  der  ver- 
tikalen Wand  ab  und  schliesst  bei  c  an  dieselbe  an.  Diese  Versuche 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  ausser  der  Flüssigkeitsoberfläche  die 
feste  Glaswand  sich  an  der  Bildung  des  toten  Raumes  beteiligt.  Um 
daher  den  gemeinsamen  Einfluss  der  Wand  und  der  Flüssigkeitsober- 
fläche weiter  zu  verfolgen,  wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

§  8.  Es  wurde  die  Begrenzung  der  Reaktionsfiüssigkeit  durch 
eine    Libf^llen!u£tblase    in    einem   cylindrischen    Rohr   hergestellt.     Dies 


t/r.. 


:jis 


Fig.  19. 

geschah  folgend  er  masseu  (Fig.  19).  Das  Rohr  war  18  mm  weit,  160  mm 
lang,  am  Ende  entweder  rechtwinklig  gebogen  oder  mit  einer  Bogen- 
krümmung  versehen.  Es  wurde  dasselbe  mit  dem  Reaktion sge misch 
gefüllt,  auf  einen  Glastrog  D  gelegt,  dessen  Wände  bei  ad  ein  wenig 
ausgeschnitten  waren,  um  das  Äbi'ollen  zu  verhindern,  und  so  in  einen 
entsprechend  grossen  Wasserkasten  mit  parallelen  Wandungen  hinein- 
gesetzt, um  bei  der  Beobachtung  die  durch  die  t^lindrische  Gestalt  des 
Rohres  bedingte  optische  Wirkung  aufzuheben.    Bei  Anwendung  eines 
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rechtwinklig  gebogenen  Rohres  ragte  das  freie  Ende  über  die  Ober- 
fläche des  Wassers  hinaus,  bei  einem  doppelt  gebogenen  Rohr  tauchte 
die  Öffnung  ins  Wasser  (b).  Um  die  Libellenluftblase  in  die  Mitte  des 
Rohrs  zu  bringen,  befand  sich  der  Wasserkasten  auf  einem  Niveüier- 
tischcheu. 

Vor  der  Entstehung  des  toten  Raumes  änderte,  ohne  sich  zu  ver- 
schieben, die  Libelienblase  ihre  anfängliche  Form;  sie  verlängerte  sich 
um  ein  Bedeutendes,  und  zwar  bei  einer  Lauge  von  etwa  30  mm  um 
ungefähr  10  mm.  Wie  bei  allen  bisherigen  Versuchen  markierte  sich 
die  Grenze  des  Chlorof'ormnebels  scharf  und  zeigte  folgende  Gestalt. 
Die  Krümmung  unter  der  Ftüssigkeitsoberfläche  hatte  denselben  Sinn 
wie  diejenige  der  Libellenblasenoberfläcbe.  Die  gegenseitige  Entfer- 
nung der  beiden  Oberflächen  war  bei  c,  dort  wo  die  mitt- 
lere Krümmung  der  BSasenfläche  ihren  kleinsten  Wert  hat, 
\  am  grössten,  und  bei  allmählicher  Zunahme  der  mittleren 
I  Krümmung  der  Blasenoberfläche  naJim  sie  mehr  und  mehr 
f  ab,  um  dort,  wo  die  Richtung  des  Libellenblasenprofils 
scheinbar  senkrecht  zur  Röhrenaxe  ist  {dd'),  fast  ganz  zu 
verschwinden.  Von  diesem  Punkte  an  zeigt  sich  das  Profil 
der  Begrenzung  des  Chloroformnebels  als  eine  schräg  nach 
oben  gehende  gera*le  Linie,  welche  die  Röhrenwand  oben 
berührt,  ee    (vergl.  %  7.). 

Es  ist  gleichgültig,  ob  man  die  Libellenblase  grosser 
oder  kleiner  wählt,  die  Erscheinung  tritt  stets  mit  gleicher 
Regelmässigkeit  auf. 

Besonders  bei  diesem  Versuche  wird  man  auf  die  Ver- 
mutung gefuhrt,  dass  die  feste  Wand  auf  die  Form  des 
toten  Raumes  ebenso  von  Einfluss  ist  wie  die  Beschaffen- 
heit der  Flüssigkeitsoberfläche. 

§  9.   Bei  der  Anstellung  des  Versuches  in  eiuem  pris- 
^'  matischen  Kasten  hatte  sich  sehr  deutlich  gezeigt,  dass  die 

Reaktion  nicht  an  allen  Stellen  des  Gefässes  gleichzeitig  eintiütt. 
Gewöhnlich  unter  der  Oberfläche  da,  wo  sie  am  breitesten  ist,  begin- 
nend, schob  sich  die  Reaktion  schollenweise  in  die  von  den  Glasplatten 
verengten  Teile  der  Flüssigkeit  vor. 

Um  den  Einfluss  der  Wand  auf  die  Zeit  dos  Reaktionseintrittes  zu 
prüfen,  wurde  folgender  Versuch  angestellt. 

Das  Chlor alreaktionsgemisch  wird  in  ein  aufrecht  befestigtes,  230  mm 
hohes  imd  50  mm  breites  Indigolösuugsprisma  gefüllt,  Fig.  20,  dessen 
Seitenwände   einen    Winkel   von    etwa    8 "   mit   einander    einschliessen. 
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Um  die  Diclite  des  Nebels  beurteilen  zu  koniieu,  wird  das  Prisma  so 
aufgestellt,  dass  man  durch  die  parallelen  Glaswandungen  desselben 
hindurehaehen  konnte.  Man  beobachtet  nun,  dass  unmittolbai'  unter 
der  Flüssigkeitsoberflächo  sich  haarscharf  der  tote  Raum  bildet;  wäh- 
rend hier  der  Chlorofonnnebel  eine  grosse  Dichte  zeigt,  sind  die  unte- 
ren Schichten  anfangs  klar,  um  allmählich  auch  ihrerseits  die  Trübung 
anzunehmen.  Die  Spitze  füllt  sich  zuletzt  und  anscheinend  besonders 
verzögert.  Man  kann  also  sagen,  dass  die  Reaktion  in  einem  Flüssig- 
keitsquantum  um  so  später  eintritt,  je  grösser  die  zu  ihm  gehörige 
Wandfläche  in  Verhältnis  zu  seinem  Rauminhalt  ist. 

g  10.  Bringt  man  in  Kapillarröliren  einen  einzigen  i'lüssigkeits- 
faden  hinein,  so  beobachtet  man  unter  dem  Mikroskop  (Fig.  21)  die 
Ausscheidung    des    Chloroform- 

nebels  als  feine  Punkte  a,  die  E  __.. 

sich    allmählich    zu    Tröpfchen  '  "    ._^     . 

vereinigen.     Die    beiden   Enden 

des  Flüssigkeitsfadena  b,  b'  bleiben  jedoch  vollkommen  klai'.  Ich  be- 
tone hier  besonders,  dass  man  nicht  mehrere  von  einander  getrennte 
Flüasigkeitsfäden  in  dem  Kapillarrohr  haben  soll,  weil  sonst  die  be- 
schriebene Erscheinung  nicht  eintritt,  und  werde  auf  diesen  Punkt  später 
zurückkommen  (s.  §  12  Schluss).     Als  Beispiel  diene  folgender  Fall: 

Weite  des  Kapillarrohra  0-336 mm, 
Länge  des  Flüssigkeitsfadens  36  mm, 
Länge  des  toten  Raumes  2-080mm. 

Die  Messungen  wurden  mit  einem  Mikioskup  von  (..  Zeiss,  Jena,  nach 
bekannter  Methode  ausgeführt. 

§  11.  Die  bisher  beschriebenen  \ei8uche  /eigen  ein  regelmässiges 
Bild,  das  in  keinem  Falle  ohne  weiteres  auf  Grund  der  Erfahrungen, 
die  wir  gegenwärtig  über  chemische  und  physikalische  Vorgänge  be- 
sitzen, gedeutet  werden  kann.  Vor  allem  wai  ts  nötig,  chemische  und 
lihysikahsche  Einflüsse,  die  möglicherweise  bei  der  Entstehung  des 
toten  Raumes  beteiligt  sind,  auf  ihre  Mitwirkung  bei  dem  Zustande- 
kommen der  Phänomens  hin  zu  prüfen.     Solche  sind: 

1)  Verdampfimg,  da  das  Chloroform  eine  hohe  Dampfspannung 
besitzt  mid  bei  62"  siedet; 

2.  Strömungserscheinungen,  welche  von  der  Verdampfung  ab- 
hängig sind; 

3)  einfache  Senkung  und 

4)  sogenannte  Kontaktbewegungen. 
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§  12.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  bei  der  Bilduug  des 
Chloroforms  ein  Teil  desselben  verdampft.  Aus  diesem  Grunde  ist  das 
Ausbleiben  des  Cbloroformnebels  in  Flüssigkeit  von  grosser  Oberfläche 
und  kleinem  Volumen  nicht  mit  Sicherheit  als  toter  Raum  anzusprechen. 
Die  Verdampfung  aber  als  Ursache  des  toten  Raumes  anzunehmen, 
ist  schon  durch  die  scharfe  Grenze  und  eigentümliche  Form  desselben 
ausgeschlossen.  Es  giebt  allerdings  eine  Versuehsanordnung,  welche, 
wenn  nur  für  sich  allein  betrachtet,  zu  der  Anschauung  führen  köimte, 
dass  die  Verdampfung  die  Ursache  des  toten  Raumes  sei.  Versehliesst 
man  ein  mit  dem  Reaktionsgemisch  halb  gefülltes  Reagensglas  durch 
einen  mit  Chloroform  getränkten  Wattebausch,  so  tritt  der  tote  Raum 
nicht  ein.  Man  kann  sich  hier  vorstellen,  dass  das  Chloroform,  welches 
sich  im  Reaktionsgemisch  bildet,  nicht  verdunsten  kann,  weil  die  Luft 
darüber  mit  Chloroform  gesättigt  ist.  Man  sieht  aber  auch  bei  einem 
bereits  gebildeten  toten  Raum  denselben  verschwinden,  wenn  ein  Bauseh 
mit  Chloroform  getränkt  eingeführt  wird.  Es  füllt  sich  der  tote  Raum 
mit  Chloroformnobel.  Diese  letzte  Thatsache  weist  darauf  hin,  dass  die 
Wirkung  des  Chloroformdampfes  nicht  in  einet  Behinderung  der  Ver- 
dampfung zu  suchen  ist,  sondern  in  einer  anderen  Eigenschaft,  nämhch 
in  dem  Einfluss  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Dafür  spricht  fol- 
gender Versuch.  Bedeckt  man  in  einem  Rohr  von  einigen  Millimetern 
Weite  das  Reaktionsgemisch  mit  einem  Tropfen  Safrol,  so 
könnte  das  Chloroform,  welches  sich  bildet,  in  diesen  Trop- 
fen hinoindiffundieren  und  ein  toter  Raum  sich  bilden,  iis 
zeigt  sich  jedoch  derselbe  nicht.  Anders  verhält  sich  der 
Vorgang,  wenn  man  an  Stelle  des  Safrols  Paraffinöl  anwendet, 
wobei  ebenfalls  das  Chloroform  hineindiffundieren  kann,  hier 
zeigt  sich  der  tote  Raum;  also  kann  die  Ursache  nur  in 
einer  verschiedenen  Wirkung  dieser  beiden  Substanzen  auf 
die  Oberfläche  angenommen  worden.  Zur  Unterdrückung 
des  toten  Raumes  gehört  übrigens  eine  vollständige  Sättigung 
'^'  *  der  über  der  Flüssigkeit  sich  befindenden  Luft.  Bedeckt 
man  nämlich  die  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  in  der  Mitte  mit  einem 
Cbioroformtropfeii  a  (Fig.  22),  so  wird  an  den  Seiten  bei  h  und  6'  der 
tote  Raum  sichtbar,  da  hier  keine  Sättigung  der  Luft  mit  Chloroform- 
dampf stattfindet. 

Aus  dieseu  Thatsachen  erklärt  sich  auch,  weshalb  in  allen  den 
Fällen,  in  welchen  über  der  Reaktionsflüssigkeit  nur  ein  kleiner  luft- 
haltiger abgeschlossener  Raum  sich  befindet,  wie  in  den  Versuchen 
§  3  Fig.  3  und  §  4  Fig.  7  und  bei  der   Libellenblase,  §  8  Fig.  19, 
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der  tote  Raum  einige  Zeit  nach  seiner  Bildung  wieder  verschwindet. 
Es  ist  femer  auch  verständlich,  weshalb  die  gleiche  Erscheinung  auf- 
tritt, wenn  in  einer  Kapillarröhre  mehrere  durch  Lufträume  a  (Fig.  23) 
von  einander  getrennte 
Fäden  des  Reaktions- 
gemiaches  sich  befinden. 
Man  sieht  in  diesem 
Falle  zunächst  an  den 
Endei 

fadens  die  toten  Räume  Fig,  24, 

h  entstehen,  wie  in  §  10 

Fig.  21;  dieselben  verschwinden,  sobald  in  den  Lufträumen  a,  welche 
kälter  als  die  Reaktionsflüssigkeit  sind,  sich  Chloroform  (Fig.  24)  in 
Tröpfchen  kondensiert,  während  an  den  freien  Oberflächen  h  der  tote 
Raum  bestehen  bleibt. 

Wenn  ferner  die  Verdam- 
pfung des  Chloroforms  die  Ur- 
sache des  toten  Raumes  wäre, 
so  müsste  derselbe  seibstver- 
ständiich  um  so  grösser  sein,  je 
höher  die  Temperatur   des  Re- 


Der  Versuch  lässt  aber  gerade 
das  entgegengesetzte  Verhalten 
erkennen.  Es  wird  der  tote 
Raum  um  so  grösser,  je  nie- 
driger die  angewandte  Tem- 
peratur ist. 

§  13.  Einen  weiteren  Punkt 
zur  Beurteilung  der  auftretenden 
Verhältnisse  bietet  die  Gestalt 
der  Fiüsaigkeitsoherfläche.  Gehen 
wir  von  der  Annahme  aus,  dass 
die  Verdampfungmit  der  mittleren 
Krümmung  einer  konkaven  Fläche  zunimmt,  so  würde  jedesmal  der  grösse- 
ren mittleren  Krümmung  der  Flüssigkeitsoberflächc  eine  grös.sore  Ent- 
fernung des  Chloroformnebels  von  ihr  entsprechen.  Betrachten  wir  die 
im  §  5  beschriebene  Form  des  toten  Raumes:  so  lange  noch  die  Fläche 
aa  (Fig.  25)  horizontal  ist,  wird  die  Verdampfung  an  allen  ihren  Stel- 
len eine  gleichmässige  sein,  an  diesen  Stellen  könnte  also  die  Begren- 


Fig.  25. 
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toten  Raumes  infolge  von  Verdunatuiig  wirklich  einer  Ebene; 
Beim  Beginne  der  Krümmung  der  Flüssigkeitsoberfläche 
nimmt  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  zu;  denken  wir  uns  die  Ober- 
fliche  d  s  Nebels  iK  \(.idampfungsgie»ze  so  wurde  hiei  dit  Moglich- 
1  eit  emes  solchen  \organges  viellticht  angenommen  weiden  kennen  <li 
m  Ici  That  die  KiummuHp,  ia  dei  \erdimpfuiigsgien7(,  iit  den  ebtn 
dargelegten  AuH£in\nderBetzungen  nicht  im  WidLihpiuthe  steht  Diss 
aber  diese  hypothetisthe  Annahme  nicht  den  Thitsichen  entspricht, 
zeigt  die  nichtolgende  Betrachtung 

In  Fig    26  ist  die  Flussigkcit&oberHache   lo     die  (rienze  dfs.  Chlo- 

loioimnebtls    ia  a  die  a   gegenüberliegen lo   4lbicgung  dci  Obei- 

tliche    dei    Chloioformneh  Is    wurde 

bi«    zui    Mitte   dei    Flus^igkeitsober- 

^Jm--,,  -f^  ~  m*»"      11  tche   la    gtride  lo   wie  in   Fig    25 

<V '  möglich    erscheinen       Dem     entspi  e- 

chend   musste     iber    von    <     ■ib    die 

\bbieguBg    1er  Obciflache  des  Chlo- 

iffoimnebels    entgegengesetzt    weiter 

\orhufen       Stitt   dessen  niheit  sich 

diese    Obei  flache     hennhc     bit>     ^ur 

Beiiihrung    dei   Flu&sjgkcitbobe  i  flache 

bei  a    und  tritt  von  hier  schlag  iiich  ob  n  an   die  bedeckend     Gl^- 

pKtte     Diest    Ibatsu-he  steht  mit  der  zuerst     ingetuhiten   Hypothese 

111    grellem   "Widorapruch     denn    es    entspricht    dei    grossteu   mittleien 

Krümmung   nur  auf   emei   Seite    di     grosstc  Tiefe  des  tot  n  Raumes, 

und  die  Ännihme  der  \erdamptung  als  Entstehungsni  sacbe   des  toten 

Raumes  wird  bei  dieser  Form  unmcglich 


Fig.  27. 


Noch  schlagender  wird  die  Abweisung  der  Verdampfuugahypothese 
bei  der  Betrachtung  des  toten  Raumes  unter  der  Libelienblasenober- 
fiäche  (Fig.  27).     Hier  ist  die  mittlere  Krümmung  bei  h  am  kleinsten 
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und  vergrÖssert  sicli  symmetrisch  iiiiuli  beiden  Seiten;  die  grüsste  Breite 
des  toten  Raumes  jedoch  ist  bei  hß  und  mit  Zunahme  der  mittleren 
Krümmung  verengert  sich  derselbe  Bei  a  a  und  a"  a"  findet  schein- 
bar Berührung  der  Flüssigkeitsober  fläche  und  des  Chloroformnobels 
statt.  Von  hier  aus  tritt  dessen  Grenze  aa  und  «"«'"  in  schräger 
Richtung  an  die  Röhrenwand  heran.  Wäre  die  Verdampfmig  wirklich 
die  Ursache  des  regelmässig  sich  abgrenzenden  Chloroformnehols,  so 
müsste  dio  Grenzfläche  desselben  aa"  die  entgegengesetzte  Krümmung 
zeigen  und  bei  J>ß  die  grösste  Näherung  an  die  Flüssigkeitsoberfläche 
stattfinden. 

Nach  den  Berechnungen  von  Sir  William  Thomson  (Proceedings 
of  the  Royal  Society  of  Edinburg  1869 — 1870)  können  bei  den  ge- 
ringen Niveaudifferenzen  der  Flüssigkeitsoberfläche  aus  den  an  den 
verschiedenen  Stellen  der  Libellenblase  vorhandenen  Spannungsdi£fe- 
renzen  überhaupt  nur  sehr  geringe  Verdampfungsunterschiede  sich  er- 
geben. Wenn  man  daher  eine  durch  Verdampfung  weniger  chloroform- 
haltige  Schicht  unter  der  Oberfläche  annehmen  wollte,  so  würde  die- 
selbe für  das  Äugo,  wenn  überhaupt  wahrnehmbar,  nur  gleichmässig 
verlaufen  können,  und  vor  allen  Dingen  würde  dieselbe  sich  in  gleicher 
Richtung  wie  die  Libellenhlase  gekrümmt  an  dieselbe  anlegen  müssen. 

§  14.  Es  lässt  sich  noch  auf  weitere  Weise  zeigen,  dass  die  Ver- 
dampfung nicht  die  Ursache  der  Bildung  des  toten  Raumes  sein  kann. 

Während  die  bisher  beschriebenen  Versuche  sich  dadurch  charak- 
terisierten, dass  bei  ihnen  die  freie  Flüssigkeitsoberfiache  eine  konkave 
war,  sollen  jetzt  einige  Gestalten  des  toten  Raumes  beschrieben  werden, 
die  einer  konvexen  entsprechen. 

Es  wurden  kleine  parallelepipedische  Glaströge 
mit  quadratischer  Grundfläche  benutzt  und  mit  dem 
Reaktionsge misch  bis  zum  Rande  so  hoch  angefüllt, 
dass  die  Flüssigkeitsoberfläche  einen  convexen  Menis- 
kus bildete.  Ein  zweites  Gefäss  erhielt  zur  Ver- 
gleichung  bloss  Füllung  zu  dreiviertel,  wobei  die 
Oberfläche  also  einen  konkaven  Meniskus  zeigte. 
Nach  Eintritt  der  Reaktion  war  folgende  Erschei- 
nung zu  beobachten.  In  dem  ersten  Gefäss  (Fig.  28) 
konnte  ein  toter  Raum  mit  blossem  Auge  nicht 
wahrgenommen  werden,  dagegen  trat  in  dem  zwei- 
ten Gefäss  mit  konkavem  Meniskus  die  gewöhnliche  Erscheinung  des 
toten  Raumes  zu  Tage  (s.  Fig.  10).  Da  die  Wölbung  der  Oberfläche 
in  dem  ersten  Gefäss  bei  Beobachtung  mit  dem  blossen  Auge  die  Be- 


Fig,  28, 
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urtoilung,  ob  unter  derselben  eine  klare  Schicht  sich  befinde,  unnaöglich 
machte,  so  musste  ein  anderes  Verfahren  zur  Prüfung  der  Ausdehnung 
des  toten  Raumes  eingeschlagen  werden.  Ich  bediente  mich  zu  dem 
Zweck  kleiner  Kapillaren  von  0-6  mm  Durchmesser  und  dünner  Wand, 
mit  denen  die  Oberfläche  abgesaugt  wurde.  Wenn  man  aus  den  mitt- 
leren Teilen  des  konvexen  Meniskus  abbebt,  enthält  die  Kapillare  nui 
trübe  Flüssigkeit,  von  den  seitlicheren  gemischte,  ganz  am  Kande  voll- 
kommen klare.  Die  letztere  nebelfreie  Partie  Hess  sich  auch  bei  dei 
direkten  Besichtigung  von  oben  erkennen.  Bei  diesem  Verfahren  nauss 
man  sich  beeilen,  da  sich  in  den  Kapillaren  sehr  bald  ein  toter  Raum 
bildet  Eine  sichere  Hand  hebt  die  Flüssigkeit  besser  ab,  als  Appa- 
rate, welche  in  Anwendung  gezogen  waren. 

Von  dem  zweiten  Glasgefäss,  in  welchem  der  konkave  Meniskus 
war,  konnte  mit  Leichtigkeit  klare  Flüssigkeit  abgehoben  werden. 

Füllt  man  einen  Glaatrog  mit  Flüssigkeit  so  auf,  dass  dieselbe 
durch  eine  Ebene  begrenzt  wird,  so 
zeigt  sich  nur  au  den  Kanten  eine 
kleine  klare  Stelle.  An  zahlreichen 
anderen  Gefasscn  wurde  dieselbe 
Erscheinung  mit  Hülfe  von  Kapil- 
laren beobachtet,  so  auch  an  einer 
halbkugelförmigen  Sehale  von  5  cm 
F'S'  2^-  Durchmesser  (Fig.  29).    Der  Nebel 

trat  bis  zur  Oberfläche,  und  nur  an  den  Seiten  war  eine  der  Ober- 
fläche gleich  gerichtete  Abbiegung  des  Chioroformnebels  aa  zu  bo- 
merken. 

Diese  Erscheinungen  sind  wiederam  mit  der  Annahme,  dass  der 
tote  Raum  durch  Verdampfung  von  Chloroform  gebildet  werde,  nicht 
in  Einklang  zu  bringen,  denn  in  diesem  Falle  müsste  sich  derselbe 
ebenso  gleichmäasig  unter  einer  konvexen  wie  unter  einer  konkaven 
Fiiiseigkeitsoberfläche  zeigen. 

§  15.  Die  Senkungs-  und  Strömungserscheinungen  habe 
ich  zur  Erklärung  des  toten  Raumes  ebenfalls  in  Betracht  gezogen, 
und  es  zeigt  sich  bei  einzelnen  Formen  eine  nicht  zu  verkennende 
Ähnlichkeit  mit  denselben.  Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Mischung 
von  Lycopodium  in  Alkohol  oder  Terpentinöl  benutzt.  Zweckmässig 
entfernt  man  die  schwerer  sinkenden  Samen  durch  Schlemmen  und  be- 
nutzt eine  nicht  zu  dicke  Mischung.  Werden  die  in  den  Versuchen  von 
§  7  angewandten  GlastrÖge  mit  partieller  Bedeckung  benutzt,  so  sieht 
man   den  Beginn  einer  Senkung  unter  der  Glasplatte;   ein  Strom   der 
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Samen  bewegt  sich  unter  der  freie«  Oberfläche  und  etwa  Klmui  tief 
an  fler  an  dieselbe  anstoasenden  Wand  entsteht  ein  AVirbcl.  der  /ut 
Bildung  eines  lycopodiumfreien  Raumes  führt. 

Wird  der  prismatische  ICasten  (s.  S  ^)  ßiit  der  Mischung  gefüllt, 
so  tritt  durch  die  Senkung  eiuo  sehr  scharl'e  Begrenzungslinie  ein, 
welche  die  Trübung  von  der  klaren  Flüssigkeit  trejuit.  Jedoch  koinite 
nie  eine  dem  Meniskus  entgegengesetzte  Abgrenzung   bemerkt  werden. 

Füllt  man  deii  in  §  4  beschi-iebenen  Itundkolben  mit  dem  Lyco- 
podiumgemiach ,  indem  man  eine  Luftblase  in  der  Kugel  belässt  und 
stellt  den  Apparat  behufs  Erteilung  gleichmüssigcr  'l'empi'ratur  in  den 
Was  s  er  kästen ,  so  ist  eine  Senkungaerscheinung  zu  beobachten,  welche 
dem  toten  Räume  ähnlich  ist.  Diese  Ursachen  kann  aber  bei  der  Chlo- 
ralreaktion  nicht  ins  Spiel  kommen,  da  in  dem  bei  dieser  auftretenden 
reaktionslosen  Kaum  überhaupt  kein  Niederschlag  entsteht. 

Die  bei  den  Senkungserecheinungen  eintretenden  Wirbel  können 
auch  bei  dem  Chloroformnebel  bisweilen  beobachtet  werden.  Dass  diese 
aber  nicht  zur  Bildung  eines  toten  Raumes  führen,  zeigen  folgende 
Versuche. 

Bringt  man  zwischen  zwei  Glas- 
platten, welche  durch  0-25mm  dicke 
Kautschukblättchen  von  einander  ge- 
trennt sind,  einige  Tropfen  des  Chlii- 
ralreaktionsgemisches,  so  entsteht  nach 
einiger  Zeit  eine  kleine  Chloroform- 
nebelinsel von  totem  Raum  umgeben, 
ohne  dass  sieh  die  Kontur  desselben 
durch  Strömung  ändert  (Fig.  30).  Mit 
Sicherheit  kann  man  ferner  mit  Hilfe 
von  Kapillaren  erkennen,  dass  Wir- 
belbewegungen oder  sogenannte  Kon- 
taktbewegungen der  ausgeschiedenen 
Chloroformtröpfchen  nicht  die  Ursache  sind,  füllt  man  nämlich  oini' 
Kapillare  von  0-34mni  Durchmesser  mit  dem  Chloralreaktionsgemiscli. 
so  dass  ein  kontinuierlicher  Flüasigkeitsfaden  sich  in  derselben  befindet, 
so  siebt  man  mit  Hülfe  des  Mikroskops,  dass  bei  Bildung  des  toten 
Raumes  die  Ausscheidung  des  Chloroforms  als  Nebel  erfolgt,  ulme  dass 
die  zuerst  ausgeschiedenen  punldformigen  Massen  und  die  spüter  sich 
bildenden  Chloroformtröpfchen  irgend  welche  Bewegung  gegen  einander 
zeigen. 
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H,  Versuche  mit  Jodsäure  und  achwefliger  Säure. 

§  IG.  Zii  lipii  Ileiiktioneii  wiirdo  benutzt;  1)  ciiu'  Loaung  von 
0-25gi-  Jodsäure  im  Liter,  2)  schweflige  Säure  von  der  Konzentration 
0-887  im  Liter,  mit  Jodlösung  titriert.  Nach  der  Landnltschen  For- 
mel (Sitzungsberichte  d.  Kgl,  preuss.  Ak.  d.  Wis.s,  1886,  S.  210)  niussten 
auf  100  Volumteih'  Jodsäure  weniger  als  109-28  Volumteile  schweflige 
Saure  gerechnet  werden  Bei  den  folgenden  Aeisuchen  waren  es  106-44, 
wenn  die  Mischung  aus  lOcrin  lodsiure  unl  ccin  schwefliger  Siiure 
hergestellt  wuidi 

S;  17  Das  zentrale  \uftieten  dci  Jodstiikeieaktion  im  Zentrum 
einei  \eitikü  stchondLn  Gh&iohit  hatti  ich  bereits  m  der  ersten  Ab- 
handlung heivngehoben 

Aun  entscheidendei  Bedtutung  Im  dis  H(iv)iinfen  der  Erschei- 
nung ist  di(.  iichtige  Beoib  itung  dei  (jla3^\"i]id  Da  bei  Wiederholung 
der  Versuche  von  andeiei  Seit  die  \on  mii  bischiiebenen  Erschei- 
nungen nicht  biobachtet  weiden  konnten  so  sehe  nh  mich  veranlasst, 
das  ingewindte  Remtgungsverfahi en  dtr  Glaswand  niher  anzugeben. 
Zur  Verw  ndung  kommende  Glagiohien,  Glasptrlen  Ulirgläser  u.  s.  w. 
sind  mit  eniem  Gemisth  aus  Kaliumbichiomatlosung  und  Schwefelsäure 
7u  kochen  und  nachbei  mmdistenfc  20  Minuten  ]\ng  mit  einem  starken 
Stiom  ^on  WiÄSor  zuletzt  destilliertem,  /u  spulen  \i()rauf  man  sie  — 
und  zw«    die   Glosiohien  veitikil   gcbtellt  m   iniem   auf  100"  er- 

hitzten Schlank  tiocknd  Nem  Kehren  welche  \on  vornherein  als 
brauchbar  ■iich  eiwiesen  hitbn  wuulen  inch  dem  [tdesmaligen  Ver- 
such \m  dem  Trocknen  in  einem  Cyhndei  mit  destilliertem  Wasser 
aufbewahrt  und  zwai  so  dass  sk  siclx  ^dhg  untei  dei  Oberfläche  be- 
finden —  Es  giebt  wohl  noJi  mcIp  andeie  Methoden  Glaswände  zu 
leimgen  abei  lur  meine  \ersuchf  hat  »sich  geiade  dos  im  Vorstehen- 
den  auseinandergesttzte  \eifahrtn  als  dis  /wcükmaasigste  bewährt. 

Die  Frschemung  dis  zentralen  blauen  Fadens  lasat  sich  in  folgen- 
der W  ise  hei\onui  n  In  einem  Becherglas  (Fig  31)  werden,  je  nach 
dei  Dicke  des  Rohres  10— bOcim  Jodsiuielosung  eingefüllt  und  mit 
der  korresijondierenden  Menge  schwefliger  Säure  nebst  Stärkelösung 
versetzt.  Das  Rohr  ist  au  einem  Ende  mit  einem  dickwandigen  Gummi- 
balloii  und  Quetschhahn  versehen,  mit  deren  Hilfe  man  die  Flüssig- 
keit bis  zu  einer  Höhe  von  etwa  35  cm  aufsteigen  lässt.  Aus  später 
anzuführenden  Gründen  darf  die  Röhre  nicht  an  denjenigen  Stellen  be- 
rührt werden,  welche  das  Reaktionsgemisch  umgeben. 

Benutzt  man  Glasröhren  von  etwa  .')— 10  mm  Durcbmcsser  und 
40  cm   Länge,    so  zeigt   sieh   nach   Verlauf  von   'j  -  |0  Minuten   in  der 
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Hauptaxe  des  Flüssigkeitscyliniiers  ein  tief  blauer  Farleii,  welclier  bei 
den  weiteren  Röhren  eiae  seliei(ibar<'  Dicke  von  1—1'/^  mii]  besitzt. 
r>ie  Umgebung  desselben  ist  Toilkoniincu  farblos.  Dii?  Schärfe  des 
Fadenrandes  scheint  mit  dem  Durchmessor  der  Bölireii  zuzunehmen. 
Die  zentrale  Reaktion  vi^rsckwindet  in  mehr  oder  weniger  langer  Zeit, 
indem  die  Bläuung  von  allen  Seiten  nacli  der  Wand  zu  sich  verbrei- 
tert. Bei  Anstellung  dieses  Versuches  lässt  man  dip  Beobachtung  des 
Reaktionseintrittes  in 
dem  Gefäss,  in  welches 
das  Glasrohr  eintiucbt, 
am  besten  bei  Seite,  um 
die  ganze  Aufmerksam- 
keit den  Vorgängen  des 
Glaarohres  zuwenden  zu 
können. 

S  18.  Einen  sehr 
bemerkenswerten  Ein- 
fluss  auf  die  Erscheinung 
des  blauen  Fadens  übt 
die  Temperatur  aus.  Un- 
gleichmässige  Erwär- 
mung ruft  Strömungs- 
erscheinungen hervoi', 
welche  durch  eine  Ver- 
zerrung des  Reaktions- 
bildes kenntlich  werden. 
Es  genügt,  das  Rohr,  in 
welchem  die  Reaktion 
eingetreten  ist,  einige 
Sekunden  mit  der  Hand 
zu  umschlieasen,  um  Wir- 
bel zu  erhalten,  weiclie 
von  dem  blauen  Faden  ausgehen.  Ein  Abdruck  der  einzelnen  Fingei'  ist 
förmlich  erkenntlich,  wie  ihn  die  nachfolgende  Figur  zeigt  (Fig.  32). 
Hält  man  einen  erwärmten  Glasstab  an  die  Wand,  so  ist  man  im  stände, 
einen  einzelnen  W^irbcl  abzulösen  (Fig.  33).  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 
vor  Anstellung  des  Versuches  einiiungleichmässige  Temperatur  derBÖhrGu- 
wand  (schon  vorausgegangene  Berühning  mit  der  Hand  bringt  Störungen 
hervor)  zu  veiraeiden  ist. 

Nach  dieser  Erfahrung  uiussto  auch  die  Frage  in  Betracht  gezogen 
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werden,  ob  nicht  durcli  eine  Abkühlung  der  Flüssigkeit  an  der  Glas- 
wand eine  Verntigerung  dei'  Reaktion  stattfindet,  imi  so  mehr,  als  bei 
der  chemischen  Umsetzung  eine  'l'i'nipei-aturerhöhung  eintritt.  Es  wur- 
den daher  verschlossene  Röhren  in  einem  Wasserkasten  von  etwa  .37 
Liter  Inhalt  und  einer  Temperatur  von  18"  während  einer  Stunde  aul'- 
hewahrt  und  sodann  die  klare  Jodsaurereaktionsmischung  cingerdllt. 
Diese  hatte  ursprünglich  die  Temperatur  von  15"  und  stieg,  wie  vor- 
her durch  besonder«  Vrrsuche  bestimmt  worden  wai',  bei  Eintritt  der 
Keaktion  auf  16-3"— -Ki-i".  Die  Ei-aeheiuung  in  diesen  Rohren  trat 
in  gleicher  Weise  ein,  wie  bei  den  Versuchen  an  der  Luft.  Auch 
wurde  öfters  in  der  Weise  \erfahrL'n,  dass  ich  das  Kohr  in  einen  Lie- 
bigsohen  Kühler  sti'cktc  luidi  «  Ib  ii  \\  issn  \  >ti  1^  int  Stundf 
hindurchliel'. 

Als  Resultat  ergiebt  sich  iI%o    dtss  <iue  gleichmassig  lioheie  Ei 
wiirmung  des  Glasrohrs   (um   1  b  )  die   zentiah    !•  adenbildung   zulas^t 
und  dti  Eintntt  du  f  rsthemungen  nicht 
1)(  dingt  SLin  kann  dmcliWT.miLibgibe   in 
j  dl     umgebende  Wind 

Si  IM  Eme  hineie  MogbUikut  d  i 
z  ntial  n  Fadenbildung  könnt  durch 
Sti  omungsct  sclieinungen  innerh  ilb  des 
Rohre  gegeben  st  in  Üiise  Annahme  waie 
nur  iithtig  wenn  eine  ungleiche  Emai 
mung  im  Glasiohi  stattfände  Iiotzdem 
Kit  Moghehkeit  nicli  dem  \oihergehen- 
dtn  lUh&eist  unwdhisthemhch  ist  hibe 
ich  dieselbe  doch  in  Betriebt  gebogen 
Es  lisbt  sich  e\ptiimaitell  eiweisen  dws 
durch  Stioraung  in  ungleich  erwirmtei 
l-lus&igkeit  scheuibit  zentrale  Retdctions 
fischeinungen  lufti  ti.n  können  7u  die 
s  m  Zwet,k  benutzte  ich  das  Chloialuik 
tijiisgemisch 

In   einem  giiaumigen  Becherglase  yl 

(Fig    54)  von  -43  cm  Hohn    und   U  5  cm 

Breite  wurde  Wasser   auf  bestimmte  zwi- 

Fig'  34'  sehen  44*  und  65*  liegende  Temperaturen 

erwärmt  und  in  dasselbe  unten  geschlossene  Röhren  von  der  Dicke  der 

gewöhnlichen  Reagensröliron  von  55  cm  Länge  und  von  14mm  bis  25mm 

Durchmossei'  eingesenkt,  nachdem  sie  mit  dem  Chloralreaktionsgomisch 
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sowüit  gefüllt  waren,  dass  das  Niveau  dtsr  (JliKi'Hacliü  uutei'  dem  Niveau 
der  Überfläche  des  Wassers  im  Beclierglasc  sich  bet'aud.  Das  Reaktions- 
gemisch  hatte  eine  Temperatur  von  20". 

Durch  die  Erwärmung  der  zunächst  an  der  Uohrwaudung  sieh  be- 
tindeifden  Flüssigkeit  eiitsteht  bekanntlich  eine  Strömung  in  der  Weise. 
dass  die  wandständige  Flüssigkeit  in  die  Höhe  steigt  und  ein  Strom 
kälterer  l^'lüssigkeit  sich  im  Zentrum  nach  unten  begiebt  und  die  Stelle 
höchster  Temperatur  sich  iiatui'gcmäss  in  den  oberen  riüsBigkeitsschich- 
ten  ((  vorfindet.  In  diesrn  tritt  die  Bildung  des  Chloroformnobels,  wel- 
cher eine  mehrere  Millimeter  bis  Centimcter  dicke  Schicht  bilden  kann, 
zuerst  ein,  derselbe  fängt  sodann  als  spitzer  Kegel  (bei  0)  central  sich 
nach  unten  zu  senken  an,  während  die  ihn  umgebende  Wand  klar  bleibt. 
Es  kann  diese  zeuti'ale  Trübung  sich  bis  fast  auf  den  Boden  des  (Je- 
tasses  erstrecken,  allmählich  füllt  sich  das  ganze  Rohr  mit  dem  Ni'bi-l 
und  die  Erscheinung  verschwindet.  Je  nach  Anwendung  versehiedenci' 
Aussentemperaturen  und  ungleich  weiter  RÖbreu  tritt  die  zentrale  Er- 
scheinung verschiedenartig  auf  und  kann  selbst  lädenartig  werden. 

Bei  Anwendung  höherer  Temperaturen,  gegen  65",  sieht  man  bei 
dürmwandigen  Röhren  schon  an  der  Wand  Trübungen  entstehen,  die 
sich  an  derselben  entlang  nach  oben  schieben,  während  der  zentrale 
Nebel  von  oben  nach  unten  sich  auebreitot.  Wendet  man  so  hohe  Tem- 
peraturen an,  dass  das  ausgeschiedene  Chloroform  zu  sieden  beginnt,  so 
zeigen  sich  diese  Erscheinungen  noch  in  vollkommener  Deutlichkeit. 

Giesst  man  auf  das  Chloralreaktioasgemisch  bei  der  obigen  Anord- 
nung eine  Schicht  von  heissem  ParaffinÖl,  so  dass  die  obere  Schicht 
der  Mischung  allein  erwärmt  wird,  so  findet  imr  hier  eine  Chloroform- 
trübung statt.  Unter  dieseii  Umständen  fällt  eine  Flüssigkeitsströmuug 
fort  und  demgemäss  zeigt  sich  auch  hier  kein  zentraler  Faden.  Die  im 
vorstehenden  beschriebenen  Versuche  zeigen  also,  dass  in  vertikal  stehen- 
den Röhren  durch  Wärmeströmung  in  einer  Flüssigkeit  das  Bild  einer 
zentralen  Ausscheidung  vorgetäuscht  werden  kann.  Wird  dagegen  hi 
einen  Kasten  mit  Wasser  von  44"  eine  horizontale,  an  beiden  Enden 
rechtwinklig  nach  oben  gebogene  Röhre  von  ähnlichen  Dimensionen  wie 
die  früheren  hineingehängt  und  mit  dem  Chloraireaktion sgemisch  gefüllt, 
so  tritt  der  Cbloro formneb el  in  den  senkrechten  Schenkeln,  wie  früher 
beschrieben,  zentral  auf,  in  dem  horizontalen  Schenkel  jedoch  befindet 
sich  die  Trübung  nicht  in .  dem  Zentrum  der  Rohre,  sondern  wie  es  zu 
erwarten  ist,  an  der  oberen  Schicht  und  senkt  sich  von  da  nach  unten. 
Da  hingegen,  wenn  man  die  Jodsäurereaktion  in  einem  derartigen  hori- 
zontalen Rohi-  ausführt,  hier  der  blaue  Faden  auch  im  horizontalen  Teil 
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zentral  auftritt,  gerade  so  wie  bei  oiuem  senkrecht  stehenden  Eohr. 
so  muas  daraus  geschlossen  werden,  dass  oiiif  Flüssigkeitsströraung  als 
Ursache  nicht  vorhanden  ist,  denn  sonst  möaste  dif  Bläiiung  an  der 
oberen  Wand  beobachtet  werden. 

Nicht  unerwähnt  möchte-  ich  lassen,  dass  mau  die  Strömung  in  der 
Flüssigkeit  als  Ursache  der  >;eutralen  Jodabschoiduug  schon  aus  dem 
Grunde  ausschliesson  kann,  weil  dieselbe  auch  in  schlecht  gereinigten 
Röhren  eintreten  müsste,  in  yolchen  aber,  wie  Irüher  erwähnt,  die  Vn- 
denbildung  sich  nicht  zeigt. 

i;  ^0.  Bei  Gelegenheit 
der  Beobachtung  des  zentra- 
len Fadens  in  Glasröhren  zeigt 
es  sich,  dass  in  der  Sperr- 
Hüssigkeit,  welche  ein  grösse- 
res Volumen  hatte  als  die 
Glasröhre,  die  Reaktion  zu- 
erst in  jener  auftritt.  Diese 
Vorgänge  legten  es  nahe,  den 
Jodsäure  versuch  in  uin'eg(il- 
niässig  gctörmten  Glasrohren 
vorzunehmen. 

Es  wurd(^n  Kugelröhreii 
I^Fig.  36)  benutzt,  welche  sich 
aus  etwa  12  Kugeln  von  et- 
wa (i  nun  innerem  Durch- 
messer zusammensetzten,  wäh- 
rend die  Verbindungsstücke 
ein  Lumen  von  etwa  1-5  nun 
und  eine  dünne  Wand  hatten 
oder  auch  ülasröhreu  (Fig.  3.5) 
von  etwa  '6 — 4  mm  Lumen. 
weh;he  durch  Ausziehen  in 
im  Rohi  von  vaiiablem  Ka- 
libei  umgewandelt  worden  waien  Du  Anordnung  wai  dieselbe,  wie  in 
^  17  beschiieben,  ebenso  die  Remigung  der  Rohicu  Hierbei  zeigte 
sich,  diss  zuerst  m  den  Kugelchen  odn  Krw<  ituungou,  die  blaue  Re- 
aktion zentral  auftiat,  wahrend  in  den  engen  Veibmdungsi Öhren  die- 
selbe sich  um  Vä  Minute  veispatetc  Auch  lu  dei  'Weise  wurde  ver- 
tahien,  dass  man  den  Rohieu  m  dem  m  §  1^  bi  sthriebtnen  Apparate 
eine   etwa   1  b"   höhere  Temperatui   erteiltt.     als    die   lli 
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Eintritt  der  R(.'aktioii  zeigen  koimte.     Diu  Evsulieiiiuiig  war  hierbei  di« 
nämliche. 

Die  BeachreibuQg  clioser  Versuclie  bozi{;ht  sich  auf  die  überwälti- 
gonrl(.'  Mehrzahl  der  von  mir  aiigeatellten  Beobachtungen,  Zuweileu  tritt 
die  Reaktion  in  den  Kügelchon  oder  Erweiterungeu  wandständig  auf; 
nach  wiederholter  Reinigung  der  Röhi'en  fallt  diese  Anomalie  dann  fort. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Reaktiousvorgang  in  engen 
Räumen  verspätet  eintritt  und  in  kugelförmigen  Räumen  eine  zentrale 
Stellung  einnimmt. 

§  21.  Um  die  Verzögerung  in  engen  Räumen  noch  scliäiier  voi'zu- 
iiihren,  diente  folgende  Anordnung  des  Versuches, 

In  ein  Becherglas  von  etwa  5  cm  Durchmesser  und  etwa  t>  em  Höhe 
wurde  das  Jodsäurereaktiousgemisch  mit  klar  tiltriertor  Stäi'kelÖsung 
hineingebracht.  Sobald  die  Mischung  erfolgt  war,  senkte  ich  mit  Hilfe 
einer  Pinzotte  ein  Stück  Glaskapillare  vertikal  in  die  Flüssigkeit  hinein; 
ein  gleiches  Stück  Kapillarrohr  wurde  in  Bereitschaft  gehalten.  Sobald 
in  dorn  Bechergiase  die  blaue  Reaktion  eingetreten  war,  wurde  mit  Hilfe 
der  zweiten  Kapillare  von  der  blauen  Flüssigkeit  herausgehobeii ;  das 
Becherglas  wurde  nun  entleert,  die  hineingesenkte  Kapillai'e  herausge- 
nommmen  und  zum  Vergleich  an  die  erste  hcrangelegt.  Um  die  Ka- 
pillaren gut  beobachten  zu  können,  legt  man  sie  am  besten  auf  eine 
kleine  Glasiilattc,  die  unten  mit  weissem  Papier  beklebt  ist,  und  be- 
trachtet sie  mit  einer  Lupe  in  der  Verkürzung.  Es  zeigte  sicli  dann 
die  erste  Kapillare  noch  mit  farblosem,  die  zweite  mit  blauem 
Inhalt  gefüllt. 

Noch  schlagender  kann  man  diesen  Versucli  anstellen,  wenn  man 
naeh  dem  Eintritt  der  Reaktion  auch  das  zweite  Kapillarrohr  in  das 
Becherglas  hineinsenkt,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  dasselbe  eintreten 
kann,  und  nun  schweflige  Säure  oder  eine  Lösung  von  NatriumthiosuHat 
hinzufliessen  lasst,  so  dass  die  blaue  Färbung  im  Becherglase  aufgehoben 
wird.  Diese  Flüssigkeiten  treten  nicht  sofort  in  die  Kapillaren  hinein 
und  man  sieht  nun  wiederum  das  erste  Kapillarröhrchen  farblos,  das 
zweite  mit  blauem  Inhalt  in  der  Flüssigkeit  liegen.  Letzteres  dieuU^ 
natürlich  nur  als  Kontroll  ob  jekt,  um  zu  zeigen,  dass  die  hinzugesetzte 
entfärbende  Flüssigkeit  ihre  Wirkung  in  der  l'hat  nicht  bis  auf  die 
Kapillarröhrchen  erstrecken  kann. 

Es  zeigt  sich  also  bei  diesen  Versuchen  wiederum,  dass  in  kapil- 
laren Räumen  die  Reaktion  verzögert  ist. 

Ich  hatte  auch  bereits  in  einer  früheren  Mitteilung  erwähnt  (Ver- 
haudl.  d.  Phys.  Ges.  Berlin  1886),  dass  in  kapillaren  Flüsaigkeitsräumen, 
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welche  in  dem  Reaktionsgemiscli  durch  Auf einaiide rech ichten  von  Glas- 
perlen hei^esjtellt  wurden,  eine  Verzögerung  des  Eintrittes  der  Blau- 
färbung zu  beobachten  ist. 

Am  besten  verwendet  man  Ferien  ohne  Bohrung  (Streuglas).  Die 
voa  mir  benutzten  wurden  durch  Drahtsiebe  in  solche  von  verschiedener 
Grösse  gesichtet  (Durchmesser  von  0-ö2mm  bis  l-12mm). 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  in  der  Weise,  dass  über  Per- 
leu von  einer  Sorte,  welche  sich  2— 7<m  hoch  in  einem  Reagensglas 
befandp.n,  vermitteist  eines  bis  auf  den  Boden  desselben  reichenden 
Trichters  das  Jodsäurereaktionsgemisch  eingefüllt  und  durch  Stosaen 
auf  eine  weiche  Unterlage  den  Perlen  eine  möglichst  dichte  Schichtung 
gegeben  wurde. 

Beispiel: 

121i  28  m  Eintritt  der  Reaktion  in  der  oberen  Flüssigkeit. 
12  h  35  m  Beginn  der  Bläuung  an  der  oberen  Perlenschicht. 
12h  51m  '/^  der  Perlenschicht  von  oben  blau  werdend. 
3  h  i-2m  Derselbe  Zustand. 
Ö  h 
7  h  Allgemeine  Blaufärbung. 

Benutzt  man  eine  Jodsäuremischung  von  solcher  Verdünnung,  dasa 
die  Reaktion  nach  etwa  2  Stunden  eintritt,  füllt  erstore  in  cylindrischo 
Gläschen  von  5mm  Weite,  welche  bis  oben  hin  Perlen  von  0-85mm 
Durchmesser  enthalten  und  zwar  mit  der  Vorsicht,  dass  man  die  Flüs- 
sigkeit des  Gefässes  möglichst  abtropfen  lässt,  so  ist  nach  8  Stunden 
noch  eine  kleine  Blaufärbung  zu  bemerken.  Zuweilen  tritt  uiiregel- 
mässig  an  einzelnen  Stelleo  Bläuung  auf. 

Diese  Versuche  können  ebenfalls  als  genügender  Beweis  betrach- 
tet werden,  dass  in  engen  Räumen  die  chemische  Reaktion  verlang- 
samt wird. 

§  23.  Da  OS  bei  den  soeben  beschriebenen  Versuchen  auf  die  Rein- 
heit der  Oberfläche  violer  kleiner  Glasperlen  ankommt,  so  ist  durch 
diese  Anordnung  das  Gelingen  allerdings  ausserordentlich  erschwert,  es 
mnsste  daher  erwünscht  sein,  anderweitig  zweckentsprechende  kleine 
Räume  zur  Beobachtung  aufzufinden. 

Zu  diesem  Zweck  machte  ich  von  den  Eigenschaften  eines  Tropfens 
Gebrauch,  wolchei'  zwischen  zwei  mit  den  konvexen  Seiten  aufeinander 
gelegten  Uhrglä^r  zu  einer  bikonkaven  Flüssigkeitslinse  gedrückt  wird. 
Der  benutzte  Apparat  war  folgender  (Fig.  37).  An  einem  190  mm 
hohen  Messingatativ  befand  sich  ein  Tisch  a,  ähnlich  wie  der  Objekt- 
tisch  eines  Mikroskops  befestigt.     Ein   anderer  Tisch  «'  von  denselben 
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Dimensionen  konnte  parallel  zu  dorn  ersten  <lurcli  «ine  Schraube  ';  auf 
und  ab  bewegt  werden;  beide  Tiaehc  sind  mit  kreisrunden  Offnungen 
von    42  mm    Durehmesser    versehen,  [-;■— 1 

deren  Zentren  bei  vertikaler  Stellung  )--( 

des    Apparates    übereinander    liegen,  /      V 

Zur  Anwendung  kamen  gewöhnliche 
gewölbte  Uhrgläser  von  etwa  30  mm 
Krümraungsbalbmesser.  Zur  Ausfüh- 
rung des  Versuchs  stellt  na  an  den 
Apparat  mit  den  Uhrgiäsern  so  ein, 
dass  die  letzteren  sich  gerade  berüh- 
ren imd  zentriert  übereinander  liegen. 
Man  hebt  das  oberste  Uhrglas  h  ab 
uud  bringt  mit  einem  Glasstabe  von 
geeigneter  Dicke  oder  mit  Hilfe  einer 
kleinen  Pipette  einen  Tropfen  des 
Jodsäurereaktionsgemisches  auf  die 
Wölbung  des  unteren  Uhrglases  b' und         J        -■-'  "  :     •■"'i 

deckt  dann  schnell  das  obere  mit  der  "'   ' 

konvexen    Fläche    herüber,    um    den  ^"      ' 

Tropfen  zwischen  den  adharierenden  Wanden  zu  fangen.  Auf  den  Fuss 
des  Apparats  legt  man  zur  besseren  Beobaehtung  ein  Stüek  weisses 
Papier.  Man  überzeugt  sich  leieht,  dass  in  dem  Reaktionsgcmisch  iiu 
Beeherglase  die  Bläuung  früher  als  im  Tropfen  eintritt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  aber  folgende  Erscheinung.  Es  zeigt 
sich  in  dem  von  oben  betrachteten  Tropfen  ein  blauer  Ring.  Der  Rand 
des  Tropfens  bleibt  farblos,  klar  und  durchsichtig.  Der  blaue  Ring 
schattiert  sich  nach  innen  zu  ab  und  die  Mitte  des  Tropfens  erscheint 
farblos.  Die  Äbschattierung  der  blauen  Farbe  nach  der  Mitte  hin  ist 
so  stark,  dass  man  trotz  der  beträchtlich  düimeren  Flüssigkeitsschicht 
in  der  Mitte  zu  der  Vennutung  geführt  wird,  dass  in  dem  Zontrum 
des  Tropfens  gar  keine  Reaktion  stattgefunden  habe. 

Der  Apparat  gestattet  ferner,  einen  deutlichen  Beweis  für  dieses 
Nichteintreten  der  Reaktion  zu  führen. 

Entfernt  man  durch  die  Schraube  den  unteren  Tisch,  so  dass  der 
Wassertropfen  an  beiden  Uhrglaswandungen  adhärierend  bleibt  uud 
möglichst  stark  gespannt  wird,  so  sieht  man  in  der  Mitte  eine  farb- 
lose durchsichtige  Stelle,  welche  durch  die  weisse  Unterlage  scharf 
markiert  wird.  Abhängig  von  der  zentrierten  Aufstellung  der  Uhrgläaer 
ist  die  Kontur  der  farblosen  Mitte,  welche  etwa  ^j^  —  ^/j  mm  Durchmes- 
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Fig.  38:  n  Flüssigkcitstropl'en  von  oben,  0  von  clor  .Soite,  c  vuii 
der  Seite  im  Zustande  der  Spannung  gesehen. 

Fig.  S'J:  «'«"  Flüssigkeitstropten  nauli  Eintritt 

®^P^^     der  Reaktion  von  oben  gese}icn. 
^^^P  Fig.  40:  cu   FlÜBsigkeitstropfon  n<u-b  Eintritt 

ar  ^S'         der  Reaktion  im  Zugtand  der  Spannung  von  oben 

Fig.  3!l.  gesehen. 

Auch   dieser  Versuch    i^oigt   auts  Deutlidiste, 

®^^        (lass  an  derjenigeri  Stelle,  au  wolchei'  die  Flüssig- 
■jB        keit  am  engsten  begrenzt  ist,  ein  toter  Raum  vor- 
'■  '^  banden  war. 

Kig.  ]y.  §  24.   IJie   im  vorigen  Pai^agraphen  besehrie- 

bene  Anordnmig  lies«  aueh  an  der  freien  Ober- 
fläche des  Ftüssigkeitfiti'opt'ens  einen  toton  Raum  erkennen.  Es  zeigt 
sich  derselbe  ebenso  in  ofi'enen  Reagensgläsern  in  gleich  seharloi'  Ab- 
grenzung wie  bei  der  Chloralreaktion  und  tritt  sogar  bei  Jodsäure- 
mischungen auf,  deren  Bläuung  innerhalb  einer  Minute  ei'scbeiut. 

Sehi'  deutlicli  tritt  der  tote  Raum  an  der  Oberfläche  der  Heak- 
tionsflüssigkeit  auf,  wenn  man  die  in  ^  5  b^chriebenen  prisuiatisclien 
Kästen  benutzt.  Bei  langsamer  Vorschiebung  der  Blaufärbung  nach 
dem  spitzen  Winkel  des  Prismas  hin  bleibt  die  Oberüache  in  einer 
etwa  1  mm  dicken  Schicht  vollkommen  farblos.  — 

Bei  der  Jodsäurereaktion  verschwinden  jedoch  diese  tüten  Bäume 
kurz  nach  dem  Entstehen. 

g  25.  Bei  einer  Untersuchung,  welche  zum  Zweck  pharmakodyua- 
miscber  Wirkungen   unternommen  wurde,   lag  es   besondere    nahe,    diu 
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Reaktion svorgäugc  auch  in  Uoiassoii  aus  thicrisclieii  Mombraiieii  vui- 
üuiiühttien.  Ich  benutzte  präparierte  Kaninchenblaso  imd  Därmu;  bei 
der  Düiiiiii  der  Waiidungoii  kann  mau  die  Reaktioiisvoi'gängc  im  Innern 
zur  Üenüge  beobachten. 

Füllt  man  eine  Kauinchonblase,  in  welche  zur  boi-iucmoten  Hand- 
habung ein  Glasrohr  eingebunden  ist,  mit  Jodsäurcmischung,  ho  zeigt 
sieh  im  Vergleich  zu  der  Reaktion  im  Glasgefass  eine  merkliche  Ver- 
zögei'ung.  Ist  die  Blase  beim  Versuche  nur  etwa  ^1^  gefüllt,  so  be- 
obachtet man  den  totcu  Raum  unter  der  Creien  (Jbei'flächc  der  Flüssig- 
keit und  ebenfalls  unten  in  grosser  Ausdehnung.  Wird  die  Blase  da- 
gegen bis  zu  dem  Gtasrohr  gefüllt,  so  beginnt  die  Reaktion  in  der 
Mitte  und  bietet  das  Ausehen  eines  blauen  Dotters  dar.  Allmählicli 
breitet  sich  die  Färbung  nach  den  Wänden  zu  aus,  jedoch  bleibt  die 
Bodenfläche  am  längsten  t'affilos.  Stört  man  die  Reaktion,  welche  eben 
in  der  Mitte  begonnen  hat,  indem  man  die  Flüssigkeit  iu  der  Blase 
zwischen  Glastufelil  durch  einander  schüttelt,  so  verschwindet  die  zen- 
trale Bläuung,  jedoch  nur  für  einen  Augenblick.  Mit  einem  Schlage 
färbt  sich  jetzt  der  ganze  Inhalt  der  Blase  wieder  blau;  nur  in  der 
unteren  Flüssigkeitsschicht  ist  eine  Verzögerung  der  Reaktion  xn  be- 
merken. Bei  Anwendung  kleiner  Kani n ehe nd arme  tritt  überhaupt  kein 
Blamverden  ein. 

Füllt  man  eine  Blase  und  schnürt  mittels  kleiner  über  dieselbe  ge- 
zogener Messingriuge  die  Flüssigkeit  an  einzelnen  Stellen  ein,  so  dass 
die  Blase  gewissermasaeu  in  mehrere  Abteilungen  geteilt  wird,  jedoch 
SU,  dass  dieselben  noch  unter  einander  kommunizieren,  so  erhält  man 
verschiedene  Zenti-alpunkte,  an  welchen  die  Jodabschcidung  erfolgt. 

Bei  obigem  Versuch  wird  man  sofort  darauf  geiührt,  rtass  durch 
Anwendung  der  thierischen  Membran  eine  Komplikation  der  früher  be- 
schriebenen Erscheinungen  eingeführt  wird.  Eine  Bestätigung  dieser 
Ansicht  findet  sich  diu'in,  dass  nach  Eintritt  der  blauen  Jodreaktion 
iu  der  Blase  dieselbe  wieder  verschwindet.  Es  beginnt  nämlich  von 
der  Wand  aus  eine  Entfärbung,  die  sich  schliesslich  über  den  ganzen 
Blaseninhalt  erstreckt  und  je  nach  dessen  Grösse  und  der  Konzentra- 
tion der  Flüssigkeit  in  ein  bis  zwei  Stunden  vollendet  ist.  Die  Wir- 
kung der  Biasenwand  auf  blaue  Jodstärke  zeigt  sich  auch,  wenn  man 
erstere  iu  eine  Lösung  von  Jodstärke  hineinlegt;  beim  Schütteln  der 
Flüssigkeit  tritt  Entfärbung  ein.  Da  hiernach  die  thierische  Membran 
die  Jodstärke  zerlegt,  so  ist  es  erklärUch,  dass  bei  diesen  Versuchen  so 
bedeutend  grössere  farblose  Räume  gebildet  werden.  Bei  der  Ohloral- 
reaktion  zeigt  sich  dagegen   kein  Eintluss   der  Blasenwandung  auf  die 
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Bildung  des  toten  Räume«.  Es  wird  hier  beobachtet,  dass  derselbe 
nicht  bloss  in  der  obersten,  soiidürn  ;iuch  in  der  untersten  Flüssigkeits- 
schicht eintritt. 

§  26.  Bei  der  Jodsäurereaktion  ist  nouh  in  Betracht  au  ziehen. 
dass  von  der  Glaswand  Alkali  abgegeben  werde»  kann,  welches  i.'ini' 
Verzögerung  der  Bläuung  an  der  Wand  hervorrufen  würde,  um  diese 
Vermutung  zu  prüfen,  liabo  ich  ein  anderes  Material  als  Glas  an- 
gewandt. 

Es  wurden  Perlen  vtni  Boi^gkiy stall  benutzt,  welche  sich  allerdings 
nicht  in  den  kleinen  Dimensionen  der  Glasperlen  herstellen  lassen  und 
deren  Durchmesser  1-7  mm — 2  mm  betrug.  Die  Versuche  mit  diesen 
Perlen,  in  der  früher  beschriebenen  Weise  angestellt,  zeigten  ebenfalls 
die  Reaktionsverzögerung. 

Zweitens  wurde  ein  Bürgkryatallrohr  benutzt,  welches  aussen  vier- 
kantig war  und  eine  cylindrischc  Bohrung  von  S  mm  Durchmesser  hatte. 
Auch  hier  konnte  die  zentrale  Jodreaktion  beobachtet  werden. 

Drittens  wurden  für  den  in  g  23  boschriebencu  Versuch  statt  der 
Uhrgläser  Schalen  von  Bergkrystall  verwandt,  welche  ebenfalls  dassclbr 
Resultat  lieferten. 

Die  in  dem  Bergkrystall  nach  Baumann  (Warburg  und  'feget- 
meyer,  über  die  elektrolytische  Leitung  des  Bergkrystalls,  Ann.  der 
Phys.  und  Chem,  Neue  Folge  35,  p,  463,  1888)  vorkommende  äusserst 
geringe  Monge  (V3300)  von  kieselsaurem  Natron  kann  bei  diesen  Ver- 
suchen nicht  in  Betracht  kommen. 

Somit  ist  erwiesen,  dass  die  Erscheinung  des  toten  Raumes  bei 
Anwendung  von  Glasgefässen  nicht  durch  Alkaliabgabe  derselben  ver- 
ursacht sein  kann. 

Es  ist  bereits  angeführt  worden,  dass  man  auch  bei  anderen  che- 
mischen Reaktionen  tote  Räume  beobachten  kann  und  nur  die  Chloral- 
und  die  Jodsäurereaktion  als  solche  bezeichnet  werden  müssen,  bei 
denen  dieselben  in  evidenter  Weise  zu  Tage  treten.  Diese  beiden  Reak- 
tionen zeigen,  wenn  auch  nicht  eine  vollständige  Gleichartigkeit  in 
ihrem  Verlaufe,  doch  immerhin  eine  so  grosse  Gemeinsamkeit  der 
Erscheinungen,  dass  man  zu  der  Annahme  geführt  wird,  es  möchten  die 
der  Bildung  des  toten  Raumes  in  diesen  beiden  Fällen  zu  Grunde 
liegenden  Ursachen  die  gleichen  sein.  Beide  Reaktionen  haben  an 
der  freien  Oberfläche  tote  Räume;  die  zentrale  Bildung  und  Reaktion 
ist  in  beiden  Fällen,  allerdings  bei  der  Jodsäure  deutlicher  zu  erkennen. 
Auch  die  Reaktionsverzögerung  in  kapillai'en  Räumen,  die  bei  der  Jod- 
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säure  aufs  sicherste  zur  Anschauung  gebracht  werden  konnte,  ist  hei 
dem  Chloral  ersichtlich,  jedoch  noch  nicht  mit  der  erwünschten  Scliärfi; 
erwiesen. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  lässt  sich  wohl  mit  Recht  ver- 
muten, dass  hei  allen  chemischen  Reaktionen,  besonders  wenn  sie  nicht 
zur  Ausscheidung  krystalHuischer  Substaniien  führen,  ähnliche  Vorgänge 
auftreten,  d.  h.  Bildung  von  toten  Itäumen  in  der  Nälie  der  Flüssig- 
keitsbegrenzung und  Verzögerung  bez.  Aufhebung  der  Reaktiüii  in  klei- 
nen Räumen.  Es  scheint  demnach  die  Hypotliese  iiieht  unzulässig,  dass 
das  Zustandekommen  einer  jeden  chemischen  Reaktion  nur  von  einer 
bestimmten  Grösse  des  Raumes,  in  welchem  sie  vor  sich  geht,  auf- 
wäi'ts,  möglieh  ist.  Um  jedem  Missverstäiidiiisse  vorzubeugen,  bemerke 
ich  hierbei,  dass  die  lebhafteren  chemischen  Umsetzungen,  welche  in 
kapillai'  angeordneten  Massen,  wie  z.  B.  bei  der  Kohle,  angetroffen  wei'- 
den,  Folge  von  Kondensationsvorgängen  sind,  und  dieselben  also  nur 
scheinbar  mit  di;r  im  vorstehenden  angeführten  Hypothese  in  Wider- 
spruch stehen. 

Überträgt  man  die  gewonnenen  Resultate  auf  biologische  Vorgänge, 
so  wird  man  zu  dem  Schlüsse  geführt,  daas  Zellenräume,  in  denen  eint» 
Reaktion  vor  sich  gehen  soll,  an  eine  bestimmte  Grösse  gebunden  sind, 
damit  nicht  ein  andersartiger  —  dem  normalen  gegenüber  gewisser- 
massen  degenerativer  —  chemischer  Vorgang  stattfinde.  In  der  That 
legt  uns  die  Verschiedenaj'tigkeit  der  Zeilen  mit  ihrem  für  eine  jede 
gleichartige]»  Chemismus  den  Gedanken  nahe,  dass  die  chemischen  Vor- 
gänge in  ihnen  gerade  an  Räume  von  bestimmter  Grösse  gebundt^n 
sind,  wobei  kleine  Grössendifferenzen  allerdings  keine  Rolle  spielen. 

Wenn  also  die  Schlussfolgeruug  gezogen  worden  muss,  dass  für 
die  bestimmte  Thätigkeit  einer  Zelle  ein  bestimmter  Reaktionsraum 
notwendig  ist,  so  lässt  sich  daran  weiter  die  Vermutung  knüpfen,  dass 
in  einer  Zelle  selbst  ohne  differenzierte  Abgrenzung,  gewissermassen 
einer  pi-otoplasmatischen  Flüssigkeit,  vorausgesetzt,  dass  wir  es  mit 
einer  Kugel  zu  thun  haben,  jener  Form,  die  von  R.  Virchow  gewisser- 
massen als  ideale  Zelle  bezeichnet  wird,  die  Reaktionsbewegung  im 
Zentrum  der  Stelle  am  stärksten  sein  muss,  bei  veränderter  Gestalt 
dagegen  irgend  ein  anderer  Punkt  für  die  stärkste  Reaktionsentwicke- 
lung sich  finden  müsse.  — 

Was  die  Ursache  der  Bildung  des  toten  Raumes  anbetrifft,  so 
drängt  die  Betrachtung  der  G^amtheit  der  beschriebenen  Erscheinungen 
zu  dem  Schlüsse,  dass  der  physikalische  Einfluss  der  Wand  und  die 
verschiedenartige  Spannung  der  Flüssigkeitsoberfläche  eine  wesentliche 
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Rolle  spioleii.  Ein  bekannter  Einfluss  der  Wand  auf  chemisclip  Vor- 
gänge könnte  dabei  in  Betracht  gezogen  werdm.  Die  Versu(;lic  von 
Quincke,  Gerstniann  u.  .1.  zeigen  beispielsweise  die  Trennung  des 
Alkohols  in  Schichten  verschiedener  Konzentration  heim  Fliessen  durcli 
kapillai'e  Rohren.  Eine  solche  Treiuiuiig  von  cheniisclien  Suhstiinzfin 
und  ihre  Zurückhaltung  in  ka])illaren  Räumen  zeigt  auch  die  Kohle 
und  7war  busonders  dtutlich  \n  lern  ■von  A  \\  Hofraann  \utgelund 
iien  Falle  dass  iui  \oidunnten  wasseiigen  Sti ythninlosungen  Stuchmn 
in  dieselbe  abgegeben  wud  Bei  ilkn  diesen  \t,i-suchen  liegt  thit 
sachlich  die  duich  diL  Wand  bewirkte  Bindung  unterhalb  suhtbartr 
(jien^en  suiich  wurde  diese  trschemung  keine  Erkltiung  Im  die  Btl 
düng  dei  toten  Räume  gebui  Auch  wutde  gegen  eine  Vnnahme  \ün 
Molekularwirkungen  die  giosbt,  Ausdehnung  apiechcn  uekhr  dei  tott 
Raum  einnimmt  Da  man  nun  aber  beobachttt,  dass  m  det  Nahe  dei 
Wand  und  dci  Bluasigkeitsobnflache  die  Fntwicktlung  dei  Reaktion 
behindeit  ist  -,i  kann  min  nui  intiehmeii  dass  die  Flüssigkeit  hiei 
ehemischen  \  iigAiigen  einen  Wideistand  durch  iniiLiL  Reibunt;  ent 
gegeiisetzt  Man  muss  daher  diesen  Zustand  als  \iskoaitit  bezeicli- 
nen  Für  diese  \ns(.hiuung  spiicht  auch  der  Umstand  dass  wie  in 
tj  12  eiwahnt  die  Ausdihnuug  dts  toten  Raumfs  bei  httheiei  lempt 
ratui  sich  veiminde:t  di  bekanntlich  lei  Koiftizieiit  dei  inneren  Hus- 
sigkeitsreibung  mit  wach^vendei  Terapentnr  sihr  laseli    ibnininit') 

M  Man  kann  cme  msK  sc  Schirht  in  der  f  las  sanl  m  li  der  1- hissigkeits 
I  erfi4(,he  dem  \iige  auch  ]  irrh  folgen  lei  \i.raucli  liiekf  «iirhtbar  m»  lien  ter 
meines  ^\issens  noch  nicht  leschneben  ist  Lasst  ma  kleinere  oii.r  °t  sserr 
Platten  lon  Substanzen  leren  spezifisches  Gewicht  sehr  wenig  kleinei  als  1  1  t 
in'^asaer  aufsteigen  so  scheinen  dieselben  etna  mm  u  iter  dei  Dlerflttbe  in 
zuhalten  von  da  ab  nahern  sie  sich  allerdinsf*'  mit  sehi  verminderter  de'^fh  m 
digkeit  der  Oberfläche  Dass  diese  fhal^ache  a  it  der  stärkeren  Wirkung  dei 
inneren  Reibung  des  Wassera  n  der  Nihe  derselben  beruht  scheint  mir  /weifel 
1  s  Js  stehen  diese  Beol achtungen  auch  m  Zusammenhang  mit  den  \on  I  Stefan 
angestellten  lersuihen  1er  scheinbare  Adhäsion  tut  »eiche  Her  Kundl 
mich  aufmerksam  /u  machen  die  Freundlichkeit  halte  Sit?imifsl  er  I  Wienei 
Akad,  d.  W.  uiath.-naturw,  KLasse  Ii^74.  H.  71^(. 
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über  einige  Eigentümlichkeiten  von  Kupferchlorid- 
lösungen in  thermischer  Hinsicht. 

Von 
L.  Th.  Reicher  iiiiil   Ch.  M,  van  Deventer. 

(Mit.  einer  TeUfigui ' 

Wiv  hüben  die  folgenden  Untersuchungen  mit  kvystatlisiertem 
Kupferchlorid,  CluC'l^  .2aq.  angestellt,  weil  dieses  Salz  zu  den  wenigen 
gehört,  welche  sich  in  vielem  Wassei  unter  Wanueentbindung  lösen ') 
und  diese  Thatsache  auf  (>in  besondeiei  Vertialten  entweder  hinsicht- 
lich der  Löslichkeit  oder  der  Lösungswärme  in  Lösungen,  welche  ver- 
schiedene Mengen  desselben  Salzes  enthalten,  hinweist. 

Aus  den  thennodynamischen  Betrachtungen  über  das  Gleichgewicht 
zwischen  einer  gesättigten  Lösung  und  dem  festen  Salze  ergiebt  sich 
als  notwendige  Schlussfolgerung,  dass  die  Löslichkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen  durch  das  Vorzeichen  der  Lösungswärme  bestimmt  wird, 
und  zwar  derart,  dass  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt, 
falls  (lU:  Lösungswäi'me  negativ  ist,  und  umgekehrt.  Fast  gleichzeitig 
kamen  van't  Hoff*)  und  Le  ChAtclu  i  ^)  zu  dieser  Ansicht  Letz- 
terer bemerkti:  noch,  dif-s  die  Losungswarme  m  theoictisther  Hmsicht 
die  (fiktive)  Losungswarme  des  SalzLS  m  ■^amr  cigentn  gtstttigtLU 
I^ösung  vorstellt,  und  machte  auf  die  Thatsache  lufmerksim  dass  diesi 
theoretische  Giosse  und  da  Lösungswärme  in  vielem  Wassei  stark  von 
einander  abweichen  ja  sogai  ein  verschiedenes  Voizeichen  besil^en 
können^).  Le  üh^itehei  erwähnt  dis  Kupfeichloiid  als  Beispiel  eines 
Salzes,  welches  iich  m  vielem  A\  issei  unter  Wirmeentwicki  lung  in  dei 
gesattigten  Lösung  digegen  mit  Wiimedisoiption  lost  ohne  ledoch 
einen  expenm*  ntellen  Beleg  fui   diese  Behauptung  niitzutrihi    I      \us 

')  .1    Thomsen    Tliermochem   üntersnchungen  .t,  202  Arihnes 

N^erlandaises  20,  Extrait    S    ^j  "Cr   8%  4411     Vgl     lei  iquilibre'i 

fbimiques",  von  demselben  S    13*1  ■■    Lqiiilibrea  cliimniups  IS*)  )  ibid 

—  Eine  iiin\iilkürlielie\enlikation  der  Bemerkung  le  Chiteliers  ubei  die  Ihen 
retUche  Lüäiin);s<Aamie  I  ringt  \atnt  Hoff  in  semer  Mitteilung  über  die  losnngs 
wärme,  aus  der  I  uslidikLit  \er'icUiedcner  Salze  Mm  ihm  berechnet    (Citiertt  Ah 
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der  von  Thomseii  bestimmten  Vertlunnungswiirme  einer  konzen- 
trierten Lösung  (wovon  später  die  Rede  sein  wird)  kaini  mao  thatsäeli- 
lich  dio  theoretische  Lösungswärnn!  mit  grosser  Walirscln'inlichkoit  und 
zwar  als  negative  Grösse  ableiten. 

Wenn  diese  Beobachtungen  und  Schlussfolgerungen  richtig  sind,  so 
muBs  die  Löslichkeit  des  Kupferchlorids  mit  der  Temperatur  zunehmen 
und  das  Salz  überdies  die  merkwürdige  Erscheinung  zeigen,  sich  in 
Lösungen  verschiedener  Konzentration  unter  Ändemiig  des  Vorzeichens 
des  thermischen  Effekts  zn  lösen.  Es  schien  nns  wichtig,  beide  That- 
Sachen  näher  zu  prüfen. 

Löslichkeit  dea  Cu  (\ .  2  aq. 
Beim  Anfang  unserer  Unters nchungen  wai  uns  über  die  Löslich- 
keit dieses  Salzes  nur  eine  Mitteilung  von  Uüdorff)  bekannt.  Dieser 
Forscher  fand  bei  W-l  auf  100  Teile  Lösung  43-25 
Teile  wasserfreies  (htOl^.  Zur  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeit bei  anderen  Temperaturen  benutzten  wir  die 
Methode  von  Victor  Meyer  und  änderten  zu  im- 
sei-em  Zwecke  seinen  bekannten  Apparat^)  einiger- 
massen  ab,  wie  aus  der  nebenstehenden  Figur  erhellt. 
In  das  Gefäss  A  wird  Wasser  und  das  zu  lösende 
Salz  gebracht  und  mittelst  des  Rührers  F  das  Lösen 
bewirkt.  Das  Thermometer  E  giebt  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  an  und  dient  gleichzeitig  zum  Ab- 
sehliessen  des  durchbohrten  Gummistopfes  in  der  Röhre 
C.  Sobald  man  annehmen  kann,  dass  das  Wasser  sich 
bei  der  betreffenden  Temperatur  vollständig  mit  dem 
Salze  gesättigt  hat,  wird  das  Thermometer  aus  dem 
Stopfen  herausgezogen  und  durch  Saugen  an  dem  Rohr 
J)  die  durch  den  Baumwollenpfropfen  G  filtrierte  Lösung  in  den  Rezi- 
pienten  B  gebracht.  Aus  letzterem  wird  dann  eine  bestimmtem  Quantität 
zum  Feststellen  des  Salzgehaltes  herausgenommen.  Der  ganze  Apparat 
wird  in  einen  Thermostaten  gestellt.  Das  Kupfer  wurde  in  einer  abge- 
wogenen Menge  der  Lösung  als  CuO  bestimmt, 

handiung  S.  55).  Van't  Hoff  findet  eine  gute  Übereinstimmung  zwischen  der  l>e- 
rechnetun  und  der  beobachteten  Ldaungswärnie,  docL  die  von  ihm  gewählten  Sub- 
stanzen sind  alle  wenig  loslich  und  ist  daher  die  gesättigte  Lösung  ziemlich  wenig 
vom  Wasser  verschieden. 

')  Berl.  Her.  6,  484. 

*)  Berl.  Ber.  8,  998. 
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Wu  machten  eine  Luslichkeitsbe&timmuiis  bfi  17"  und  eine  zweite 
bei  Sl-Ö"  mit  dem  folgenden  Resultat 

100  Teile  dei  Losung  enthalttn  hei  17       43 Oü  Teile  wasserfreies  CmCI^ 
100      ,  31   )    44  7 

Spatel  fanden  ah  eme  Bestimmung  von  EngtP),  aus  dessen  Ver- 
suchen hervorgeht,  dass  100  Teile  Lösung  bei  0"  41-4  Teile  wasser- 
freies Salz  enthalten.  Fasst  man  die  Löslichkeitskurve  als  gerade  Linie 
auf,  so  kann  man  aus  der  Bestimmung  tod  Engel  bei  0"  mid  der 
unsrigen  bei  Sl-ö"  folgende  Gleichung  herleiten: 

?/,^=:414  +  0-105'. 
in  weicher  y  die  Menge  des  GuCl^  vorstellt,  welche  sich  bei  t"  in  100 
Teilen  der  Lösung  befindet.  Der  aus  dieser  Gleichung  für  i/  bei  17" 
berechnete  Wert  kommt  mit  unserer  Bestimmung  fast  vollkommen  nber- 
ein,  sodass  bei  niederer  Temperatur  die  Löaungskurve  thatsächtich  als 
gerade  Linie  angesehen  werden  darf. 

Diesen  Bestimmungen  gemäss  nimmt  also  die  Löalichkeit  des 
fJuClg. 2 3.q.  mit  der  Temperatur  zu,  und  muss  daher  die  theoretische 
Lösungswärme  eine  negative  Grösse  sein. 


Bestimmimg  des  Vorzeichens  der  theoretischen  LÖsungswärme. 

a)  Nach  Thomsen  ist  bei  ca.  18*'  die  Verdünnungswärme  einer 
Lösung  von  1  Grammmolekel  Cu  Cl^  in  10  Molekeln  Wasser  bei  der  Ver- 
dünnung zu  einem  Wassergehalte  von  200  Molekeln  gleich  -j-4-51  Cai.^). 
Da  nun  die  Löslichkeitsgleichung  angiebt,  dass  bei  18"  I  Molekel  GuCl^ 
zum  g^izlichen  Lösen  9-8  Mol.  H^O  braucht,  so  kann  die  Thomsen- 
ache  Zahl  als  die  Verdünnungswärme  der  bei  18*  gesättigten  Lösung 
angesehen  werden.  Wir  selbst  bestimmten  die  Lösungswärme  von 
CuGl^.^&q.  in  198  Mol.  H^O  zu  +3-71  Cal-  Man  hat  also  nach  der 
Thomsenschen  Bezeichnung: 

(CWC^a.lOÄaO,  190  i/o  0)= +  4-51  Cal. 
und  Cua^.2&q.  giebt  mit  19^  ff^O  +  3  71  Cil 

Es  ist  deutlich,  dass  die  zweite  diesei  Grossen  sich  summiert  aus 
der  Lösungswärme  des  krystallisiertcn  Salzes  zui  gesattigten  Lösung 
CuC%-10H^O,  und  aus  der  Verdünnungsnaime  mit  vielem  (190  Mol.) 
Wasser;   die  Lösungswärme   von  1  Mol    kijstallisiertem  v\ asserhaltigem 


^1  Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  (G)  17,  350. 
'')  Thermochem.  Unterauchungen  3,  113. 
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Salze  in  so  vielem  Wasser,  als  es  zum  Bilden  seiner  gesättigten  Lösung 
braucht,  ist  also  3-71  —  4.51  =  —  0-8  Cal.  Hieraus  lässt  sich  mit  gros- 
ser Walu^cheinlichk(.'it  schlieaseTi,  dass  der  Wert  der  Lösungswärme  bei 
zunehmender  Konzentration  abnehmen  und  eTidlich  negativ  werden  wird. 

b)  Wir  versuchten  die  Richtigkeit  dieser  Schlussfolgeruiig  festzu- 
stellen mittels  direkter  Bestimmung  des  Vorzeichens  der  Präzipitations- 
wärme  von  CwCTg.Saq.  aus  der  gesättigten  Lösung;  nach  einigen  Ver- 
suchen gelang  uns  dieses  auf  folgende  Weise. 

Wir  bereiteten  eine  bei  ca.  48"  gesättigte  Lösung  in  demselben 
Apparat,  der  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  uns  benutzt  worden  war. 
Die  Lösung  wurde  in  den  Rezipionten  abgesogen,  und  letzterer  nun- 
mehr sogleich  verschlossen  mit  einem  Stopfen,  der  ein  in  Zelmtelgrade 
geteiltes  Thermometer  durchliess;  hierauf  stellte  man  den  Apparat  in 
ein  mit  Wasser  von  +  35*"  gefülltes  Gefäss.  Als  die  Lösung  sich  bis 
auf  ca.  31*  abgekühlt  hatte  (und  dabei  klar  geblieben  wai),  während 
das  Bad  eine  etwas  niedrigere  Temperatur  angenommen  hatte,  wurde 
der  Stopfen  schnell  gelüftet,  etwas  trockenes  auf  Zimmertemperatur  ge- 
brachtes Salz  hineingeworfen,  und  mit  dem  Thermometer  fleissig  gerührt. 
Jetzt  fand  Auskrystallisieren  statt,  und  das  Thei-mometer  stieg  von 
30-5"  auf  31  l",  wiewohl  die  Temperatur  der  Umgebung  im  Fallen  be- 
griffen war  und  das  hineingeworfene  Salz  eine  niodiigere  Temperatur 
als  jene  hatte.  Die  Präzipitationswärmc  war  also  positiv.  Da  nun  der 
Salzgehalt  während  des  AuskrystaUisierens  sich  nur  um  wenige  Prozente 
änderte'),  so  kann  man  annähernd  behaupten,  dass  die  Präzipitation 
aus  einer  gesättigten  Lösung  von  konstanter  Konzentration  stattfand 
und  die  Präzipitations wärme  sich  also  bezieht  auf  eine  Abscheidung 
aus  einer  gesättigten  Lösung  von  konstanter  Konzentration;  da  diese 
Wärme  positiv  ist,  hat  die  Losungswärme  in  der  gesättigten  Lö- 
sung einen  negativen  Wert. 

Verdünnungs wärme  der  Lösungen  von  Cii  ffi^ .  2  aq. 
Die   folgende   Tabelle   wurde  aus  Bestimmungen   von    Thonisen-) 
und  von  uns  selbst  hergeleitet: 

CuO^.lOHtO         KU  Cua.i.2mil.O  verdünnt,  giebt  +  4-51    Cal.  |Th.) 
CuCltA2,lUH^0  ..  „  ..  ..      +;i.S7      .,     (R.  u-D.) 

OuCl^.lS.^Ji^O ..  -.      +3-764    ..     (R.u.D.i 

CuCl^.20E^O  ..  ,.  „  ..      -1-3-8«      ..     iTh.) 

')  100  Teile  H^O  enthalten  bei  48"  141  Teile  CwCL.-Jm- 

101)     .,         .,  .,  .,    30"  IUI      ., 

ä)  Thermoch.  linter.'i.  3,  198. 
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00,01^.21,9  H^O     zu  (7«a^,20(»H.O  verdünnt,  giebt  +2.53:fCal.  (R.  u.  I 
r«a2.30Ä,O  -.  '  .-  ..  ..      -!-2-OÜ'2    ..     tTh.) 

CnCL.mil^O  ..  ..  -.  .-        rl'n4    ..     (Th-) 

C'i  a ,  100  J/,  <>        ..  -  .-  .-      -H  0-4fi8    ..     (Th.l 


Unsere  Vereuchsmethode  war  einigurmasson  von  der  Thomsea- 
scheo  verschieden.  Der  dänische  Forscher  benutzt  zum  angegebenen 
Zwecke  bekanntlich  ein  Calorimeter  mit  zwei  Behältern,  deren  eines 
Wasser,  das  andere  aber  die  Lösung  enthält;  wenn  die  Temperatur 
konstant  geworden  ist,  lässt  man  den  Inhalt  beider  Reservoirs  mit  ein- 
ander kommunizieren.  Bei  unserer  Methode  dagegen  brachten  wir  ab- 
gewogene Mengen  von  Salz  und  Wasser  in  ein  Glaskölbchen ,  das 
hierauf  abgeschmolzen  wurde,  sodann  bewirkte  man  durch  Schütteln 
das  Lösen  des  Salzes.  Das  Kölbchen  wurde  in  das  Calorimeter  ge- 
bracht, welches  mit  einer  abgewogenen  Wassermenge  beschickt  war, 
und  wenn  sich  das  thermische  Gleichgewicht  hergestellt  hatte,  auf  dem 
Boden  des  Calorimeters  zertrümmert.  Diese  Versuchsanordnung  bot 
den  Vorteil,  dass  wir  nur  ein  Thermometer  zu  beobachten  brauchten 
und  der  spezifischen  Wärme  der  zu  verdünnenden  Lösung  nicht  Rech- 
nung zu  tragen  hatten.  Thomsen  arbeitete  bei  ungefähr  18",  wir  da- 
gegen bei  +11". 

Diese  Daten  über  die  Verdünnungswärme  geben  Anlass  zu  der  fol- 
genden Tabelle  über  die  Lösungswärme  von  1  Grammmoleke!  CnCl^.2&i\. 
in  verschiedenen  Quantitäten  Wasser'): 


1  Mol.  OuC/i.aaq,  lÜBt  sich  ii 


Mol.  ifjO  unter  Entwicklung  VI 


10.124 
10-53 


n  — 0-8      Cal. 

-0.16  „ 

0-054  „ 

+  0-83  .. 

4-1-177  „ 

4-1-658  ,. 

+  2-53r>  ,. 

r  3-252  .. 

+3-71  J) 

+4-21  ..^"i 


')  Folgendes  Belapicl  möge  die  Art  und  Weise  der  Rechnung  Terdeutlichen : 
CwCi,.2aq.l8H,0  zu  CMC/,.2aq.  198.^0  verdünnt,  entwickelt  +  2-88  Cal.  (Th.) 
0MCii.2aij.  in  198S5O  gelöst,  „         +;i-71    ..  (R.u.D.) 

Nach  dem  Gesetz  von  Hess  ist 
(CMCij.2aq,18fi;jO)  +  (CMC%,2aii.l8fl-,O,180ir,0)  =  {Oit.C?,.2aq,19ö/4O)  also 
(ötCTi  .2aq  ,  18H,  0)  =  +  0-83  Cal. 


*)  R.  u. 
■■n  Thoi 


n,  Tbertnocli.  Unters.  3,  £ 
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Mittels  rein  mathematische)  Tr  matorraatioii  dieser  letzten  Tabelle 
bekommt  man  die  nächstfolgend!  Zahlenieihe  ubei  die  Lösungswärmt^ 
von  verschiedenen  Mengen  Salz  m  ( mei  gleichgi  os&pii  Qnantität  Wasser. 

In  198  Grammniol.  Wiseei   losen  sich 

1       Mol,  ChC7„  2aq    mit  +    i  71    tal 


4-l!) 

1   lU  524 

7  ■07 

-i   11  UJ 

9.95 

+  11  71 

11 

+    4  1,1 

18-8 

1  (11) 

lfl.56 

—    6  1_'4 

24-75 

—  l'l  S 

Die  Genauigkeit  der  beiden  letzten  labeilen  ist  nicht  ganz  cin- 
spruchsfrei,  weil  die  calonschen  Grossen  sich  herleiten  aus  der  Diffe- 
renz von  zwei  experimentellen  Werten,  und  diL  Veibuthsfehler  demzu- 
folge sieb  in  einer  relativ  kleinen  Zahl  anhauten  können. 


Eonü-ollienuig  des  in  Bezug  auf  die  Lösungswänue  erhaltenen 

Besultates. 

Die  zuletzt  mitgeteilte  Tabelle  zeigt  die  merkwürdige  Thatsache, 
dasa  die  Lösungswärme  allmählich  kleiner  wird,  wenn  die  Konzentration 
der  Lösungen,  in  denen  das  Salz  sich  löst,  zunimmt').  Die  Tabelle 
wurde  von  uns  auf  zweierlei  Weise  kontrolliert,  nämlich  einmal  mittels 
eines  rohen   Versuches  und  dann  auch  nach  einer  genaueren  Methode. 

Der  erstgenannte  Versuch  kam  darauf  hinaus,  dass  in  ein  mit 
einem  in  Zehntelgrade  geteilten  Thermometer  versehenes  Reagenzrohr, 
welches  Wasser  enthielt,  nach  einander  kleine  Mengen  trockenes 
Salz  hineingebracht  wurden,  während  man  rührte  und  das  Thermo- 
meter beobachtete.  In  dieser  einfachen,  wenngleich  natürlich  nicht 
genauen  Weise  konnte  man  sich  ein  allgemeines  Bild  des  thermischen 
Verhaltens  entwerfen  und  die  Übereinstimmung  mit  der  letzten  Tabelle 
konstatieren. 

Bei  dem  zweiten  Verfahren  hatte  man  in  ein  Cylinderglas  eine 
Lösung  von  8  Mol.  CuCl^. 2a.q.  in  198  Mol.  B^O  gebracht.  In  dieser 
Lösung  befanden  sich  ein  in  Hundertstelgrade  geteiltes  Thermometer 
und  ein  Reagenzrohr  mit  1  Mol.  Salz.    Nachdem  das  Thermometer  sich 

')  Sind  etwa  7  Mol.  Salz  in  198  Mol.  Wasser  gelöst,  so  kann  man  noch  3  Mol. 
Sak  hiii^^ufügeii,  ohne  irgend  einen  calorischen  Effekt  zu  erzielen. 
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fest  eingestellt  hatte,  zerbrach  man  das  Reageii?;rohr  und  rührte  die 
Flüssigkeit.  Das  Thermometer  fiel  von  II ■740"  auf  ILTSO",  also 
^-  0-020*.  Hierauf  brachte  man  in  das  Glas  eine  Lösung  von  fi-6  Mol. 
Salz  in  198  Mol.  Wasser  und  beobachtete  die  Temperaturänderung, 
welche  beim  Zertrümmern  einci-  Rcagenzrölu-e  mit  0-9  Mol.  Salz  durch 
das  Löse»  desselben  verursacht  wurde.  Das  Thermometer  stieg  von 
12470"  auf  12-500»,  also  +0-030". 

Aus  den  soeben  mitgeteilten  Beobachtungen  leitet  sich  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  ab,  dass  in  einer  Lösung  von  7  bis  8  Mol,  Salz  auf 
198  Mol.  i/gO  das  wasserhaltige  Salz  sich  ohne  thermischen  Effekt 
lösen  wird,  und  dieses  Resultat  stimmt  übercin  mit  der  Tabelle  über 
die  Lösungswärme  auf  Seite  564  dieser  Abhandlung. 

Amfiterdam,  Uuiversitätslaboratorium,  April  1890. 


Hosted  by 


Google 


Beziehungen  zwischen  Verbrennungswärme  und 
Konstitution  organischer  Verbindungen. 

Von 
O.  BiefEbnbach. 

Im  vierten  Bande  seiner  „thermochemischeti  Unter Buchimgen" ') 
teilt  J.  Thomaen  im  Anschluss  an  die  Ergebnisse  seiner  experimen- 
tellen Forseliungen  auf  diesem  Gebiete  die  Resultate  umfassender  „tlieu- 
retischer  Untersuchungen  über  die  Wärmephänomene  organieclier  Kör- 
per" mit,  die  vorzugsweise  darauf  gerichtet  sind,  die  Beziehungen  zwi- 
schen Verbrennungs wärme  rcsp.  „Bildungswärme''  und  Konstitution  der 
organischen  Verbindungen  festzustellen. 

Diese  Untersuchungen  '[.'homsens  sind  mi^hrfach  Gegenstand  ein- 
gehender kritischer  Besprechungen  gewesen,  namentlich  von  Seiten 
J.  W.  Brühls^)  und  H.  E.  Armstrongs^),  die  zu  dem  übereinstim- 
menden Resultate  kamen,  dass  seine  Theorieen  unhaltbav  seien  und 
zwar  aus  einem  doppelten  Grunde:  einmal  lege  Thomsen  seinen  ge- 
samten theoretischen  Erörterungen  eine  Hypothese  zu  Grunde,  die  nicht 
nur  unerwiesen,  sondern  auch  unwahrscheinlich  sei,  die  Hypothese  näm- 
lich, dass  die  beiden  Sauerstoffatome  des  Kohlensäuremolekiils  mit  glei- 
cher Kraft  gebunden  seien,  oder  dass  bei  der  Verbrennung  eines  isoliert 
gedachten  Kohlenstoffatoms  zu  Kohlensäure  genau  die  doppelte  Wärme- 
menge frei  werde,  wie  bei  der  Verbrennung  eines  Kohlenoxydmoloküls 
zu  Kohlensäure;  weiter  gelange  er  im  Verlaufe  seiner  Entwickelungen 
vielfach  zu  Resultaten,  die  mit  allgemein  als  richtig  anerkannten  und 
durch  die  zuverlässigsten  chemischen  Forschungsmethoden  bestätigten 
Anschauungen  im  Widerspruche  stehen.  Von  beiden  Gesichtspunkten 
aus  müsse  daher  die  Kritik  notwendig  zu  einer  Ablehnung  der  Thom- 
senschen  Theorieen  kommen. 

Gegen  diese  verschiedenen  Angriffe  suchte  Thomsen  seine  An- 
sichten in  einer  Abhandlung:  „Ober   die  Beziehung  zwischen  der  Vei- 


')  J.  Thomseo,  Thermochem.  Untersuch.  4.    Leipzig  1 
')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  35,  181.  1887. 
")  Phil.  Mag.  (51  23,  73.  1887. 
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brenuungs wärme  organischer  Verbindungen  und  der  Konstitution  der- 
selben'-')  zu  verteidigen,  in  der  er  versprach,  die  wichtigsten  Punkte 
seiner  theoretischen  Untersuchungen  nochmals  darzulegen  unter  A'er- 
meidung  der  „für  weniger  scharfe  Kritiker  scheinbaren  hyi)othetischen 
Grundlage".  Nachdem  er  zunächst  die  gi'undlegenden  Berechnungen 
gegeben  hat,  sind  inzwischen  keine  weiteren  Mitteilungen  seinerseits 
erfolgt.  Da  seit  der  Publikation  obengenannter  Arbeit  bereits  2'/^  Jahre 
verstrichen  sind,  glaubte  ich  bei  der  Wichtigkeit  der  Frage  die  theo- 
retischen Untersuchungen  in  der  gedachten  Richtung  von  neuem  auf- 
nehmen und  die  Resultate  von  Thomsens  experimentellen  Forschungen 
einer  nochmaligen  eingehenden  Prüfung  daraufhin  unterwerfen  /.u  sollen, 
ob  sich  aus  ihnen  Beziehungen  von  allgemeiner  Bedeutung  zwischen 
Verbrennungswärme  und  Konstitution  organischer  Verbindungen  her- 
leiten lassen.  Dabei  ist  zunächst  von  jeder  hypothetischen  Voraus- 
setzung abgesehen,  ausser  der  Annahme,  die  aber  nach  dem  heutigen 
Stande  der  chemischen  Forschung  als  sicher  erwiesene  Thatsache  gelten 
kaim,  —  dass  die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  gleichwertig  sind, 
dass  mithin  jedes  an  ein  Kohlenstoffatom  angelagerte  Wasscrstoffatom 
mit  der  gleichen  Kraft  gebunden  wird.  Ob  es  später  möglich  sein  wird^ 
auf  Grund  dos  so  Ermittelten  eine  brauchbare  Hypothese  aufzustellen, 
die  ein  tieferes  Eindringen  in  dieses  Gebiet  ermöglicht,  werden  die  Re- 
sultate dieser  Ermittelungen  selbst  erkennen  lassen. 

Die  im  folgenden  mitgeteilten  Untersuchungen  ersti'ecken  sich  vor- 
erst nur  auf  die  Kohlenwasserstofi'e  und  zwar  sind  zu  den  grundlegen- 
den Berechnungen  »Hein  die  Versuche  Thomsens  benutzt,  während 
später  auch  die  anderer  Forscher,  wie  Berthelot,  Stohmann  u,  s.  w, 
herangezogen  wurden.  Die  Ergebnisse  der  Thomsenschen  Vorsuche 
sind  aber  durchaus  nicht  alle  gleich  zuverlässig,  und  da  die  nachfol- 
genden Berechnungen  insofern  sehr  diffiziler  Natur  sind,  als  schon  durch 
verhältnismässig  geringe  Änderungen  der  experimeutoll  ermittelten  Werte 
der  Verbrennungswärmen  sehr  beträchtliche  Änderungen  der  schliess- 
licben  Resultate  hervorgerufen  werden,  so  ist  es  notwendig,  von  der 
Verwendung  zu  unseren  Berechnungen  alle  die  Versuchsergebnisse  aus- 
zuschliessen,  gegen  deren  Zuverlässigkeit  sich  irgendwelche  gegründete 
Zweifel  erheben  könnten.  Zwar  wird  dadurch  die  Zabl  der  zu  ver- 
wertenden Versuche  stark  verringert,  aber  es  ist  andrerseits  auf  diese 
Weise  dio  grösstmögliche  Sicherheit  geboten  für  die  Zuverlässigkeit 
der    von    weiteren  Berechnungen   zu   erwartenden    Resultate.   —   Nach 


■)  Diese  Zuilöthr.  1,  36a:  1Ö»7. 
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welchen  Grundsätzen  bei  dieser  Auswahl  verfahren  wurde,  mag  im  fol- 
genden kurz  dargelegt  werden. 

In  erster  Linie  sind  alle  dio  Versuche  von  der  Vorwendung  aus- 
geschlossen, die  mittels  einer  von  Stohmann')  als  fehlerhaft  bean- 
standeten Methode  ausgeführt  wurden.  Thomsen  wendete  nämlich  zur 
Vergasung  der  meisten  flüssigen  organischen  Verbindungen  vor  ihrer 
Verbrennung  einen  sog  „Uuiversalbrennoi-"  an,  der  mit  dem  Calori- 
nieter  in  Verbindung  steht.  Von  diesem  „Universalbrenner"  geht  aber, 
wie  Stohmann  wahrscheinlich  gemacht  hat,  Wärme  auf  das  Galori- 
meter  über,  so  dass  die  unter  seiner  Benutzung  ermittelten  Vcrbreu- 
nungswärmen  als  zu  hoch  angesehen  werden  müssen. 

Eine  Anzahl  von  anderen  Versuchen  ist  aus  dem  Grunde  nicht  zur 
Verwertung  herangezogen  worden,  weil  sie  nicht  mit  chemisch  reinem 
Material  ausgeführt  sind.  Zwar  hat  Thomseu  die  so  fntstandencn 
Fehler  durch  entsprechende  Rechnungen  auszugleichen  gesucht,  doch 
ist  selbstverständlich  dadurch  die  Zuverlässigkeit  der  Resultate  stark 
beeinträchtigt. 

Endlich  ist  bei  der  Auswahl  auch  noch  der  Umstand  berücksich- 
tigt worden,  ob  die  zur  Kontrolle  auf  die  Genauigkeit  unbedingt  nötigen 
Parallelversuche  in  hinreichender  Zahl  vorhanden  sind  und  von  einer 
Benutzung  der  Resultate  abgesehen,  bei  denen  das  nicht  der  Fall  ist, 
wie  z,  B.  beim  Isobutylen  und  Allylen,  mit  denen  nur  je  zwei  Versuche 
ausgeführt  wurden. 

Werden  nach  diesen  Grundsätzen  die  unzuverlässigen  und  weniger 
genau  durchgeführten  Versuche  ausgeschieden,  so  bleiben  von  den  ver- 
schiedenen Reihen  homologer  Verbindungen  nur  die  ersten  Glieder 
übrig,  deren  Resultate  im  folgenden  zusammengestellt  sind.  Es  ist  da- 
zu noch  zu  bemerken,  dass  sämtliche  Verbrennungswärmen  für  die 
Körper  im  gasförmigen  Zustande  und  für  eine  Temperatur  von  18" 
gelten. __ 


JfHI«. 

fum«1 

tDi'koust.  Brück 

mrk™.t.Vol„,„ 

Methan 
Äthan 
Propan 

Off, 

211930= 

370440 
52ft210 

210770-^ 
368990 
52747« 

Äthylen 
Propylen 
AmyleD 

333350 
492740 
807630 

332190 
49129() 
805600 

')  JouTD.  f.  prakt.  Chemie  (2)  33,  260  und  575.  1886:  35,  136.  1887. 
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Acetyleii  C.  }f^  ;!  KKlöl  I  liOiUWI' 

Benzol')  f^//,  7S7!I5(»  78tJ5iKi 

Trimctliylen       C.l-I„  4!I1J4:W  4'.i79Hii 

In  der  obigen  Tabelle  giebt  eine  Kolumne  die  cxporimeutcll  ge- 
fundenen Werte  der  Vorbreiiiiungswärmen  für  konstanten  Druck,  die 
andere  die  aus  ihnen  hergeleiteten  für  konstantes  Volumen.  Letztere 
sind  es,  welche  zu  unsoien  weiteren  Berechnungen  verwendet  werden 
müssen,  worauf  schon  Thomsen  in  der  mehrfach  ei'wähnten  Abhand- 
lung aufmerksam  macht.  Denn  ein  Teil  der  entwickelten  Wärme  rührt 
daher,  dass  bei  der  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  zu  Kohlensäure 
und  flüssigem  Wasser  eine  Volumverringerung  ointi'itt,  ein  Umstand,  der 
nicht  vernachlässigt  werden  darf,  wejin  es  sich  um  den  Vergleich  ver- 
schiedener Verbrennungswärmen  liaudelt.  So  tritt  z.  B.  bei  der  Ver- 
brennung von  drei  Molekülen  Acetylen  unter  konstantem  Druck  eine 
um  zwei  Molekularvoiumina  grössere  Volumverringerung  ein,  als  bei 
der  eines  Moleküls  Benzol  und  es  würde  daher  zu  Fehlem  führen, 
wollten  wir  die  für  konstanten  Druck  geltenden  Verbrennungswarmen 
beider  vergleichen.  Diese  Fehler  werden  vermieden,  wenn  wir  die  Ver- 
brennungswarmen fiir  konstantes  Volum  benutzen.  Letztere  sind  in  der 
Art  aus  jenen  hergeleitet,  dass  für  die  Volumverringerung  um  je  ein 
Molekularvolum  580*^  in  Abrechnung  gebracht  sind.*) 

Beziebungen  zwischen  den  Wärmewerten  der  verschied enart^en 
Kohlenstoffbindungen .  ^) 

Die  ^elb^ennungs^^^lme  des  Moleküls  irgend  eines  Kohlenwasser- 
itofEs   ist   gleich    lei    Summi,    der  ^  erbrennungs wärmen   der  einzelnen, 


)  tUr  die  Verbrennunffswirme  des  Benzols  ist  der  Wert  787950'"  genommen 
worden  der  in,h  aus  den  älteren  ebne  Anwendung  des  ..UniverBalbrenners"  is.  o.i 
auB^efdhrten  Versucheii  ergiebt  und  den  Thomsen  im  2.  Bande  seiner  „thermo- 
chem  1  ntersuch  S  96  mitteilt  Im  4  Bande  ist  der  Wert  799;-i50'-  angeführt, 
den  Thomsen  aus  neuen  mit  Hilfe  des  .Tlniversalbrenners"'  ausgeführten  Ver- 
suchen abgeleitet  hat  Der  letztere  "Wert  ist  nach  Stohmann  (s.o.]  als  unrichtig 
zu  betrachten   dessen  eigene  Versuche  lie  Richtigkeit  des  ersteren  bestätigen. 

)  \ergl  Thcmsen  Theimochera  Untersuch.  2,  Uli  oder  L.  Meyer.  Die 
modernen  Theonei   der  Chemie  S    444 

"I  Hiei  und  im  tollenden  soll  stet  die  Wärmemenge,  welche  der  zur  Tren- 
nung zweier  irgendwie  verbundenen  Kohlen stoffatome  nötigen  Arbeit  entspricht. 
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isoliert  gedachten  Kohlenstofl-  und  Wasseratoffattime,  vei-miiidert  um  den 
Wärmewert  der  zu  ihrer  Isolierung  erforderlichen  Arbeit;  sie  muss  sich 
daher  durch  die  letztgenannten  Grössen  in  einfacher  Weise  ausdrücken 
lassen.  Um  derartige  Ausdrücke  von  möglichst  bequemer  Form  für  die 
verschiedenartigen  Kohlenwasserstoffe  bilden  zu  können,  ist  es  nötig, 
kurne  Bezeichnungen  für  die  einzelnen,  hier  in  Betracht  kommenden 
Grössen  einzufahren  und  zwar  sollen  der  Einfachheit  halber  mit  ge- 
ringen Abweichungen  die  von  Thomson  gewählten  beibehalten  werden. 
Demnach  möge  die  Formel  einer  Verbindung  oder  das  Zeichen  eines 
Atoms  mit  vorgesetztem  Funktionszeichen  /  di(*  Verbrennungswärme  der- 
selben bedeuten,  so  dass  z.  B. 
/t?„i4"+a  =  ^^^■''^^''"""gswärme  eines  Kohlenwasserstofi's  der  Methan- 

roihe, 
/6' =  Verbremiuugswärmo  eines  isolierton  Kohlonstoffatoms. 

Ferner  sei: 
yi/,.  ^  Verbrenuuugswärme  eines  an   ein  Kohlenstoffatom   gebun- 
denen Wasserstoffatoms, ') 
,;^  -^=  Wärmewert  der  einfachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome, 
1!,^  =  ..  .,     doppelten         .,  „  „ 

*!.,  =  „  .,    dreifachen        „  „ 

w  =:  ,.  der  Bindung  zweier  Kohlcnstoffatome  im  Trimethy- 

Icnring. 
Unter  Benutzung  dieser  Bezeichnungen  lassen  sich  nun  sehr  einfache 
Formeln  für  die  Ver brenn ungs wärmen   der   verschiedeni'u  Gruppen  von 
Kohlenwasserstoffen  aufstellen. 

Für  die  Verbrennungswärme  der  Methan-Kohl'Miwasscrstoffe 
erhalten  wir  den  folgenden  allgemeinen  Ausdruck: 

fO,JI,„..,  =  n-f(J-\-i2u  +  2)fll-{n-l)':,. 
Setzen   wir  auf  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  der  Reihe  nach  die 
oben  mitgettilten  Zihlenweitt    fui   diu   Xcrbiennungsw armen    dei    *  t 
schiedenen  Methm  Kohkn-vMsserstoffc,  aut   dei   techten  Seite  die  ent- 

als  Wärmewert  der  betrettendeu  üindung  oder  auch  kur^  ala  Bind ungsw arme  be 
zeichnet  ir erden 

'1  Die  brosse  wekhe  hier  mit  J  H  bezeichnet  ist  setzt  sith  eigentlich  aus 
z\sei  anderen  zusammen  der  \  erbrennunga warme  des  isolierten  \\  assers toftatoms 
und  dem  da*on  in  Abzug  zu  brmgenden  ^  trmewirt  der  Bindung  «iwischen  Koh 
lenbtoft  und  Wasserstoltatom  Da  jedoch  aus  den  lorliegenden  \  ersuchen  über 
keinen  dieser  Werte  im  einzelnen  Uwa  zu  ermitteln  i^t  so  sind  zur  \  ercmfachung 
iinserci  Rechnune  diese  beiden  m  den  et  enstehenden  Pinen  zusammen  gezogen 
worden. 
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sprechenden  Werte  von  u  ein,  so  erhalten  wir  drei  Gleichungen  mit 
drei  Unbekannten  {fC,  fHc,  c,).  Allerdings  lassen  sich  aus  ihnen,  wie 
leicht  einzusehen,  die  Werte  der  drei  Unbekannten  nicht  bestimmen; 
aber  indem  wir  ans  je  zweien  deraelbcji  einmal  ./'//,,  das  andere  Mal 
J'C  eliminieren,  ergeben  sich  wichtige  Beziehungen  zwischen  j'O  und  v^ 
einerseits,  fll,-  und  Vj  andererseits.  Wir  können  dreimal  je  awei  Glei- 
chungen zusammenstellen  und  erhalten  daraus  unter  Anwendung  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  die  Mittelwerte: 
a)  fC  ^  1U5973"  +  2  f?, ; 
^^  b)  /7i,  =    26189'  — '^; 

d.h.  die  Verbrennungswarmo  des  isolierten  Kohlenstoffatoms 

ist  gleich  105973'-,  vermehrt  um  den  Wärmewert  zweier  ein- 
facher Bindungen. 

Die  Verbrennungswärme  dos  an  ein  KohlenstoiTatoni  ge- 
bundenen Wasserstoffatoms  ist  gleich  26189",  weniger  dem 
Wärmewert  einer  halben  einfachen  Bindung. 

Die  weitere  Verwendung  dieser  Werte  wird  sich  sogleich  aus  dem 
folgenden  ergeben. 

Die  Verbrennungswärme  der  Äthylen-Kohlenwasserstüft'e  lasst 
sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

/0'„/4„  =  )i-/6'+2»/i/,  — -y,  -  ()(— 2)%  '). 
Setzt  man  hier  wieder  aus  der  Tabelle  die  bekannten  Grössfui  ein  und 
dazu  die  oben  unter  1)   a)  und  b)  stehenden  Werte  von  f()  und  JH.., 
so  erhält  man  drei  Gleichungen,  in  denen  nur  die  Unbekannten  u,  und 
v^  vorkommen  und  aus  deuen  sich  als  Mittelwert  berechnet: 
2)  üa^  2^1  —  15193'^; 

d.  h.  der  Wärmewert  der  doppelten  Bindung  zweier  Kohlen- 
stofi'atome  ist  um  15193^'  geringer  als  der  zweier  einfacher 
Bindungen. 

Für  die  Verbrennungswärme  der  Acetylen-Kohlenwasserstot'fe 
erhalten  wir  schliesslich  die  Formel: 

/C.Ö,._.  =  «./C+(2«-2)/i(,-.,-(,.-2)«,'). 
wobei  für  das  allein   hier  in   Betracht  kommende   Acetylen  n  — 2=0 
ist.     Daraus  berechnet  sich  durch  Einsetzen  der  bekannten  Worte 

')  Diese  Formel  gilt  für  die  hier  benutzten  Verbindungen,  bei  denen  nur 
eine  doppelte  reep.  dreifache  Bindung  vorkommt.  Sind  deren  zwei  oder  mehr 
vorhanden,  so  lässt  alt  sich  für  diesen  Fall  in  einfacher  Weise  abändern. 
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3)  r.,^3v,--iiHÖ~t'-, 

d.  li.  der  Wärmewert  der  dreifachen  Bindung  zweier  Kuhlcii- 
stüffatomo  ist  um  44857'^  geringer  als  der  dreier  einfacher 
Bindungen. 

In  der  nämlichen  Weise,  wie  für  die  bisher  betrachteten  Biudungs- 
Lirten  können  wir  auch  für  die  Bindung  der  Kohlenstoffatomc  im  Tri- 
niethylen  —  C^Hf,  —  den  Wärmewert  ermitteln.  Das  Trimethylen 
bat  allgemeiner  Amiahmo  zufolge  ringförmige  Anordnung  der  Kohlen- 
stoffatomo  und  schon  ein  oberflächlicher  Vergloicb  seiner  Verbrennungs- 
wärme  mit  der  des  isomeren  Propylens  zeigt  uns,  dass  wir  es  hier  mit 
einer  neuen,  besonderen  Art  der  Bindung  zu  thun  haben.  Denn  da 
sein(!  V erbrenn  ungs wärme  höher  als  die  des  Propylens  ist,  so  muss  der 
Wärmewert  seiner  drei  Bindungen  geringer  sein,  als  der  der  zwei  im 
Propylen  vorkommenden,  und  da  der  letztere  sich  mit  Hilfe  von  Glei- 
(ihung  2)  S.  571  zu  3«^—  15193''  berechnet,  so  folgt  daraus,  dass  der 
Wärmewert  der  Trimethylenbindung  geringer  sein  muss  als  der  einer 
einfachen  Bindung. 

Wir  hatten  oben  den  Wärmewert  der  Ti-imothylenbindung  mit  w 
bezeichnet  und  erhalten  demnach  für  die  Verbrenn  ungs  wärme  des  Kör- 
pei^  den  Ausdruck: 

/C;//«  (Trimethylen)  ^  3/G'+6//i,-  — 3-r, 
woraus  sich  durch  Einsetzen  der  bekannten  Grossen  ergiebt; 

4)  >v~i\~7643'-. 

d.  h.  der  Wärmewert  der  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome 
im  Trimethylenring  ist  um  7643'  geringer  als  der  einer  ein- 
fachen Bindung. 

Eine  höchst  merkwürdige  Beziehung  ergiebt  sieh,  wenn  wir  den 
Wärmewert  der  Trimethylenbindung  mit  dem  der  doppelten  Bindung 
vergleichen.     Es  ist  nämlich  nach  Gleichung  2)  S.  571: 

j-g  =  aj;,  — 15193% 
und  nach  Gleichung  4): 

ä/^f^Si-,  — 15286'-; 
d.  h.  der  Wärmewert  der  Trimethylenbindung  erweist  sich  als 
nahezu   halb   SO  gross  wie    der   der   Äthylonbindung,   ein   Ver- 
halten, das  sehr  bedeutungsvoll  erscheint  und  auf  das  ich  später  näher 
zurückkommen  werde. 
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Die  Bindung  de     Kohl  ne  offa  ome  im  Benzol,  Naphtalin  und 

Hexa  ydrobenzol. 

Die  folgen l       Li  te    u  lu  g         elien  zunächst  darauf  aus,  zu  er- 
mitteln, welche  F  1      ung  h     us  den  bisher  gewonnenen  Resultaten 
über  die  Konstitut  on  de    Be    z   1    e  gebeJi  und  wir  werden  sehen,  dass 
sich  unabhängig     on  j  1      Hjf   th  se   sehr   wichtige   Aufschlüsse   über 
diesen   Punkt   g  ?\    n       !    se        I        Weg    dazu   ist   ein    höchst  ein- 
facher: berechnen  w       us  Otle  chun     1)  a)  und  b)  S.  571  den  Wert  von 
6/C-)-6/fl(  und  subt  ah  e        da        die  Verbrenuungswärme  des  Ben- 
zola, so  muss  uns   1  e  D  fi  d       Wärmewert  sämtlicher  im  Benzol- 
tern  vorhandener  Kohlenstoffbindungen  geben,  einerlei  von  welcher  Art 
und  Zahl  dieselben  sind,     Wir  erhalten  auf  diese  Weise: 
G/(7+  6fII,.=r9i\  -\-  792972'' 
/CoHg      =  786500« 
DifT""  "^"ll  r^T  "gÄ  ; 
d.  h.  der  Wärmewert  sämtlicher   im  Bonzolkern  vorhandener 
Kohlenstoffbindungen  ist  um  6472''  grösser  als  der  von  neun 
einfachen  Bindungen. 

Aus  diesem  Resultate  folgt  zunächst,  dass  eine  Bindung  der 
Kohlenstoffatome,  wie  sie  die  Kekulesche  Formel  annimmt 
—  drei  einfache  und  drei  doppelte  Bindungen  —  unmöglich  ist. 
Denn  auf  Grund  dieser  Formel  würde  sich  mit  Hilfe  von  Gleichung  2) 
S.  57 1  für  die  sämtlichen  Kohlenstoff  bindungen  im  Benzolkern  ein  Wärme- 
wert von:  9t-| — 45579'^ 

berechnen,  d.  h,  ein  Wert,  der  um  ca,  51000'=  geringer  ist,  als  der  oben 
ermittelte.  Es  ist  daher  zweifellos,  dass  die  Konstitution,  welche  die 
Kekulesche  Formel  dem  Benzol  zuschreibt,  nicht  die  richtige  sein  kann. 
Eine  andere  Frage  ist  es,  ob  wir  aus  dem  oben  mitgeteilten  Re- 
sultate einen  positiven  Schluss  auf  die  Bindungsverbältnisse  im  Ben- 
zolring ziehen  können.  —  Betrachten  wir  den  für  die  Benzol  bindungen 
berechneten  Wärmewert  näher,  so  zeigt  sich,  dass  der  Betrag  von  6472', 
um  den  er  von  dem  Worte  von  neun  einfachen  Bindungen  abweicht,  an 
sich  zwar  beträchtlich,  relativ  dagegen  nicht  sehr  bedeutend  ist.  Er 
beträgt  noch  nicht  ein  Prozent  von  der  Verbrennungswärme  des 
Benzols,  und  da  Verbrennungswärmen  von  solcher  Höhe,  wie  sie  das 
Benzol  hat,  ohnedies  nur  mit  geringerer  Genauigkeit  sich  feststellen 
lassen'),  da  ferner  die   für  fC  und  /H^  berechneten  Werte  ebenfalls 


')  Vergl.  darüber  Thorasea,  Thermoch.  Unters.  i,(i. 
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nur  als  annähernd  richtige  anzusehen  sind,  so  können  wir  sagen,  dass 
eine  Abweichung  wie  die  obige  noch  innerhalb  der  Grenzen  der  mög- 
lichen und  zulässigen  Versuchsfehler  liegt.  —  Es  sei  femer  darauf  hin- 
gewiesen, dass,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  der  Wert  von  i\  auf 
jeden  Fall  grösser  als  15000",  höchst  walirscheinlich  sogar  bedeutend 
grösser  ist,  sodass  auch  unter  diesem  Gesichtspunkte,  —  gegenüber  dem 
Werte  von  9?\,  —  dur  Mehrbetrag  von  G472'"  nicht  sehr  erheblich  er- 
scheint. Aus  diesen  Gründen  ist  es  als  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich anzusehen,  dass  dieser  Mehrbetrag  allein  in  der  Ungenauigkeit  der 
Versuchsergebnisse  seinen  Ursprung  hat  und  dass  thatsächlich  der 
Wärmewert  sämtlicher  Bindungen  im  BeiiKolkern  gleich  dem 
von  9  einfachen  Bindungen  ist. 

Daraus  würden  wir  dann  weiter  folgern  können,  falls  wir  nicht 
neue,  unbekannte  Bindüngsarteii  im  Benzolkern  annehmen  wollen,  dass 
wirklich  die  6  Kohlenstoffatome  desselben  durch  9  einfache 
Bindungen  verknüpft  sind. 

Zu  dem  gleichen  Ergebnis  kam  Thomsen  auf  Grund  seiner  hypo- 
thetischen Voraussetzungen,  und  er  musste  notwendig  dazu  kommen, 
weil  dasselbe  unabhängig  von  jeder  Hypothese  Geltung  hat. 

Zu  ähnlichen,  von  den  seitherigen  Ansichten  abweichenden  Fol- 
gerungen kommen  wir  auf  Grund  der  thermochemischen  Verhältnisse 
bezüglich  der  Konstitution  des  Naphtalins,  dessen  zehn  Kohlenstoff- 
atome  nach  der  gewöhnlichen  Anschauungsweise  durch  fünf  doppelte 
und  sechs  einfache  Bindungen  verknüpft  sind, 

Thomsen  selbst  hat  mit  Naphtalin  keine  Versuche  ausgeführt, 
wohl  aber  verschiedene  andere  Forscher,  namentlich  Stohmann  und 
Berthelot.  —  Den  folgenden  Untersuchungen  ist  der  durch  die  neuesten 
Vei^uche  des  letzteren  ermittelte  Wort  von; 

1240500'' ■) 
iür  die  Verbrennungswärme  des  festen  Naphtalins  zu  Grunde  ge- 
legt. Wir  stehen  allerdings  hier  vor  einer  grossen  Schwierigkeit:  unsere 
bisherigen  Berechnungen  beziehen  sich  sämtlich,  entsprechend  den  Ver- 
suchen Thomsena  auf  den  gasförmigen  Zustand,  während  die  Verbren- 
nungswärme des  Naphtalins  nur  für  den  festen  Zustand  bekannt  ist. 
Eine  genaue  Umrechnung  derselben  auf  den  Gaszustand  ist  nicht  mög- 
lich, da  wir  weder  die  spezifische  Wärme  des  Naphtalins  für  die  ver- 
schiedenen Äggregatzustände,  noch  auch  seine  Schmelz-  und  Verdam- 
pfungswärme kennen.    Wir  müssen  daher  versuchen,  auf  anderem  Wege 

■)  Ami.  Chira.  i,6)  13,  303.  188!l. 
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wenigstens  annähernd  den  Betrag  zu  ermitteln,  um  welchen  sich  der 
Wert  dei-  Verbrennungswärme  für  den  gasförmigen  Zustand  tjrhöhen 
würde. 

Aus  den  Untersuchungen  Stohmanns^)  geht  hervor,  dass  die  Wr- 
lirennungswärme  des  gasförmigen  Benüols  rund  etwa  10000"  mehr  l>e- 
trägt,  als  die  des  festen.  Da  nun  {las  Naphtaliii  ein  bedeutend  grös- 
seres Molekulargewicht  und  einen  weit  höheren  Schmelz-  und  Siedepunkt 
hat,  als  das  Benzol,  so  wird  es  wohl  nicht  zu  hoch  gegriffen  sein,  wenn 
wir  annehmen,  dass  zu  seiner  Vergasung  (bei  18")  mindestens  die  dop- 
pelte Wärmemenge  —  also  etwa  20000'  —  erforderlich  sei,  wie  zu  der 
des  Benzols,  mithin  seine  Verbrennungswärme  für  den  gasförmigen  Zu- 
stand um  so  viel  mehr  betrage,  als  die  für  den  festen  gefundene.  Es 
dürfte  also  den  thatsächlicheu  Verhältnissen  ziemlich  nahi-  kitmmcn, 
we)m  wir  für  das  Naphtalin  im  Gaszustände  bei  etwa  lö"  eine 
Verhrennungswärme  von  circa  1261000'^  annehmen.  Selbstverständlich 
können  wir  von  einem  Werte,  der  wie  der  vorliegende  nur  innerhalb 
ziemlich  weiter  Grenzen  als  genau  angesehen  worden  darf,  keine  sehr 
exakten  Resultate  erwarten;  aber  wir  werden  sehen,  dass  eine  an- 
nähernde Genauigkeit,  wie  sie  derselbe  besitzt,  für  unsere  Zwecke  aus- 
i-eichend  ist. 

Verfahren  wir  wieder  wie  beim  Benzol,  berechnen  wir  aus  Glei- 
chung 1)  S.  571  den  Wert  voji  10/C+S/B^  und  ziehen  davon  ilie 
oben  berechnete  Verbrennungswärme  des  Naphtalins  ab,  so  muss  die 
Differenz  den  Wärmewert  sämtlicher  Kohlenstoff  bindungen  des  Naph- 
talinmoleküls  darstellen. 

10f('+S/lL=]6r,-\-  12C9242' 
f(\^U^       =  laölOOO-^ 

"  '  üiff.  "^  16d7+        8242'; 

d.  h.  der  Wärmewert  samtlicher  Kohlenatoffbindungen  im 
Naphtalinkern  ist  annähernd  gleich  dem  von  sechzehn  ein- 
fachen Bindungen. 

Daraus  können  wir  zunächst  wieder  den  ScMuss  ziehen,  dass  das 
bisher  dem  Naphtalin  zugeschriebene  Schema  nicht  das 
richtige  sein  kann.  Denn  es  würde  sich  für  die  fünf  doppelten  und 
sechs  einfachen  Bindungen  desselben  ein  Gesamt -Wärmewert  von: 

16,,^  _  7ä965' 
berechnen,  der  mithin  von  dem  oben  gefundenen  um  nicht  weniger  als 

')  Jnurn.  f.  prakt.  Chemie  (2)  33,  256.  1880. 
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84000''  differiert.  Mag  also  die  Genauigkeit  des  letzteren  eine  noch 
so  geringe  sein,  es  bleibt  nuf  alle  Fälle  eine  Differenz  von  sehr  bedeu- 
tender Höhe  bestehen,  die  keine  andere  Erklärung  zulässt,  als  die,  dass 
das  Naphtalin  nicht  die  Konstitution  haben  kann,  welche  man  bisher 
für  dasselbe  angenommen  hat. 

Das  positive  Ergebnis  unserer  Untersuchungen  Gutsi»richt  eben- 
falls ganz  dem  für  das  Benzol  erhaltenen.  Der  Betrag  von  8000^,  um 
den  der  oben  ermittelte  Gesamt-Wäi-mewert  der  Kohlenstotfbindungcn 
den  Wert  von  I6«,  übersteigt,  kann  kaum  in  Betracht  kommen,  da  er 
noch  nicht  ein  Prozent  von  der  Verbrennungswärme  dos  Naphtalins 
beträgt  und  selbst  beträchtlich  grössere  Abweichungen  könnten  noch 
mit  gutem  Grunde  auf  Ungenauigkeiten  der  durch  das  Experiment  er- 
mittelten Resultate  zurückgeführt  werden.  Ist  doch  die  Schwierigkeit 
genauer  Wärmewertbestimmungen  bei  Verbindungen  mit  so  grosser  Zahl 
von  Kohlenstofiatomen  eine  derartige,  dass  die  Einzelergebnisse  der 
Versuche  Berthelots  Differenzen  bis  zu  13000^  zeigen,  was  allerdings 
noch  immer  kaum  ein  Prozent  des  ermittelten  Wertes  ausmacht,  — 
Wir  kommen  somit  zu  dem  Schiusa,  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
die  10  Kohlenstoffatome  des  Naphtalinmoleküls  durch  sech- 
zehn einfache  Bindungen  verknüpft  sind. 

Im  Anschluss  an  die  Untersuchungen  über  Benzol  und  Naphtalin 
wollen  wir  im  folgenden  zu  ermitteln  suchen,  was  sich  auf  Grund  der 
thermischen  Verhältnisse  über  die  Bindungen  des  vom  Benzol  sich  her- 
leitenden Hexahydrobenzol  orgiebt.  Allerdings  ist  die  Verbren- 
nuBgswärme  dieser  Vorbindung  selbst  nicht  bekannt,  wohl  aber  die  das 
homologen  Hexahydrotoluols,  welche  Luginine')  =  1095000''  für 
flüssigen  Zustand  fand.  Daraus  lässt  sich  in  einfacher  Weise  die 
Verbrennuogswärme  des  Hexahydrobenzols  berechnen,  selbstverständ- 
lich nur  mit  annähernder  Genauigkeit. 

Nach  Stohmann^)  entspricht  bei  flüssigen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen einer  homologen  Reihe  der  Vergrössening  des  Moleküls 
um  die  (7flj-Gruppe  ein  Zuwachs  der  Verbrennungswärrae  von  rund 
156000^  Ziehen  wir  also  diesen  Betrag  von  dem  Werte  der  für 
das  Hexahydrotoluol  ermittelten  Verbrennungswärme  ab,  so  giebt  uns 
die  Differenz  die  Verbrennungswärme  des  flüssigen  Hexahydro- 
benzols =  939000^  Um  daraus  wenigstens  annähernd  die  für  den 
Körper  im  Gaszustande  geltende  Verbrennungswärme  zu  bestimmen, 
ziehen  wir  wieder  die  für  das  BenKol  geltenden  Verhältnisse  zum  Ver- 

'1  Berl.  Ber.  14,  <J224.  lööl.  '')  Diese  Zeitachr.  i,  32.  lüm. 
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gleich  heran.  Nach  Stohmaiin'}  ist  beim  Benzol  die  Verbrennungs- 
wärme  für  den  gasförmigen  Zustand  um  rund  SOGO""  grösser  als  für  den 
flüssigen.  Da  nun  der  Siedepunkt  des  Hexahydrobenzols  nahe  bei  dem 
des  Benzola  liegt  und  auch  ihre  Molekulargewichte  nur  um  weniges 
differieren,  so  läset  sich  wohl  annehmen,  dass  die  zur  Überführung  bei- 
der aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  erforderlichen  Wärme- 
mengen nicht  allzu  verschieden  sein  werden.  Nehmen  wir  also,  da  für 
das  Hexahydrobenzol  keine  Untersuchungen  in  Betreff  dieses  Punktes 
vorliegen,  die  Vergasungswärme  gleich  der  des  Benzols,  also  etwa  gleich 
8000'  an,  so  erhöht  sich  dadurch  der  Wert  seiner  Verbrennungs- 
wärme für  den  Gaszustand  auf  rund  947000".  Nun  verfahren  wir 
wieder  wie  beim  Benzol  und  Naphtalin:  wir  ziehen  von  dem  aus  Glei- 
chung 1  a)  und  b)  berechneten  Werte  von  ^fC-^12fHc  die  Vei-bren- 
nungswärme  des  Hexahydrobenzols  ab  und  erhalten  so: 
6/C-l- 12///.  =  5v,  +  950106= 
/C«//iä      ^  947000^ 

Diff.         =6s',+     3106'-; 
d.  k    der    Wärmewert    sämtlicher    Kohlenstoffbindungen    im 
Molekül  Hexahydrobenzol  ergiebt  sich  als  annähernd  gleich 
dem  von  sechs  einfachen  Bindungen, 

wobei  wir  den   Mehrbetrag   von   3100'^  wieder    der   Ungeiiauigkeit  der 
Versuche  resp.  Berechnungen  zuschreiben  können. 

Dieses  Resultat  befindet  sich  in  vollständiger  Übereinstimmung  mit 
der  allgemeinen,  aus  Erwägungen  rein  chemischer  Natur  hervorgegan- 
genen Annahme,  dasa  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Hexa- 
hydrobenzols durch  sechs  einfache  Bindungen  verknüpft  sind. 

Bsitimmung  von  Qrenzverten,  zwischen  denen  die  Wärmewerte  der 
verschiedenen  Eohlenstoffbindungen  liegen  müssen. 

Bei  den  bisherigen  Untersuchungen  gingen  wir  von  der  stillschwei- 
genden Voraussetzung  aus,  dass  über  die  absoluten  Wärmewerte  der 
verschiedenen  Kohlenstoffbiudungen  aus  den  vorliegenden  Versuchser- 
gebnissen nichts  zu  ermitteln  sei  und  in  der  That  bleibt  uns,  wenn 
wir  die  Zuhilfenahme  von  Hypothesen  vermeiden  wollen,  dieses  Gebiet 
vorläufig  verschlossen.  Aber  immerhin  geben  uns  die  bisher  gewon- 
nenen Resultate  die  Mittel  an  die  Hand,  um  über  die  wirkliche  Grösse 
dieser  Werte  wenigstens  soviel  auszumachen,  dass  sie  zwischen  gewissen 
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naher  bestimmbaren  Grenzen  liegun  müssen;  d.  li.  es  lässt  sich  zeigen, 
dass  der  Wärmewert  einer  bestimmten  läiiidung  lieber  als  ein  gewi^tu 
unterer,  geringer  als  ein  gewisser  oberer  Grenzwei't  sein  muss.  Sind 
die  Grenzen  für  eine  der  verschiedenen  Bindungsarten  bestimmt,  so  be- 
rechnen sich  daraus  leicht  mit  Hilfe  der  bekannten  Beziehmigoii  die  fiii" 
die  anderen  geltenden. 

Ein  unterer  Grcnnwert  für  die  cinfacbo  Bindung  lässt  sieb  aus 
Gleicbung  3J  S.  Ü72:  v^=3r,  —  4iSb'f 

ermitteln.     Nehmen  wir  an,  es  wäre 

3iI,<44857^ 
oder  j'i^löOOO'"  (abgerundet), 

so  müsste  dieser  Gleichung  zufolge 

,.,<0' 
sein  nnd  das  ist,  wie  leicht  einzusehen,  nicht  möglich.  Zwai-  hat 
Thomsen  thataächlich  die  Annahme  gemacht,  dass  der  Wärmewert  der 
dreifachen  Bindung  und  damit  auch  die  zu  ihrer  Aufhebung  erforder- 
liche Arbeit  =  0  seien;  aber  l>s  ist  schwer  zu  begreifen,  dass  eine 
Bindung  existieren  sollte,  zu  deren  Lösung  keine  Arbeit  erforderlich  ist, 
der  mithin  auch  keine  Kraftwirkung  entspricht.  —  Wenn  zwei  Atome 
miteinander  verbunden  sind,  so  kann  das  doch  nur  durch  die  Wirkung 
irgendwelcher  Kraft  geschehen  und  ein  Zusammenhalten  ohne  eine  solche 
ist  undenkbar.  Sollen  die  Atome  getrennt  werden,  so  muss  dieser  Kraft 
entgegengewirkt  werden  und  dazu  ist  eine  gewisse  Arbeit  erforderlicli, 
der  ein  bestimmter  Wärmewert  entspricht.  Daraus  folgt,  dass  eine 
Bindung  zweier  Atome  mit  einem  Wärmewerte,  der  =  0  oder  gar  ne- 
gativ wäre,  etwas  unmögliches  ist.  Es  muss  also  der  Wärmewert  der 
dreifachen  Bindung  ,^,  ^  0,. 

mithin  der  der  einfachen 

sein. 

Wir  können  aber  noch  weiter  gehen  und  behaupten,  dass  der 
Wärmewert  der  dreifachen  Bindung  von  wirklich  beträchtlicher  Grösse 
ist  und  zwar  gebt  das  aus  dem  Verhalten  des  Acetylens  bei  höheren 
Temperaturen  hervor.  Wäre  die  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome 
im  Acetjlenmoleküt  nur  eine  lockere,  so  wäre  ku  erwaiien,  dass  beim 
Erwärmen  das  Molekül  C^II^  bald  in  zwei  Moleküle  CH  zerfiele  oder 
wenigstens  schon  frühe  eine  Polymerisation  einträte.  Nun  bleibt  aber 
das  Acetylen  unverändert  bis  zu  sehr  hoher  Temperatur,  —  bis  zu 
starker  Rotglühhitze,  —  um  dann  in  das  poiymere  Benzol  überzugehen. 
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Beim  Erhitzen  auf  so  liolie  Temperaturen  wird  aber  die  Energie  der 
Atombewegung  innerhalb  des  Moleküls  und  damit  das  Bestreben  der 
Atome,  sich  zu  trennen,  in  hohem  Masse  gest<!igert  und  wenn  trotz- 
dem bis  zu  so  bedeutenden  Hitzegraden  kein  Zerfallen  des  Acetylen- 
moleküls  eintritt,  so  folgt  daraus,  dass  die  Kraft,  mit  der  die  beiden 
Kohlenstoffatome  zusammengehalten  werden,  eine  sehr  erhebliche,  dass 
zu  ihrer  Trennung  eine  sehr  beträchtliche  Arbeit  erforderlich  sein  muss. 
Allerdings  fohlt  uns  jeder  Anhaltspunkt  zur  Bestimmung  der  wirklichen 
Grösse  dieser  Arbeit;  aber  um  ein  Beispiel'  dafiir  zu  geben,  welche  be- 
deutende Wärmemengen  zur  Zerlegung  selbst  solcher  Körper  erforder- 
lich sind,  die  schon  bei  verhältnismässig  niedriger  Temperatur  anfangen 
sich  zu  zersetzen,  sei  darauf  hingewiesen,  dass  nach  Boltzmann')  zur 
Dissociation  des  Jodmoleküls,  das  schon  unter  500*  in  seine  Atome  zu 
zerfallen  beginnt  und  dessen  Zersetzungstemporatur  bei  1270"  liegt, 
nicht  weniger  als  28500'^  zugeführt  werden  müssen.  Erfordert  aber 
die  Trennung  zweier  Atome,  die  schon  bei  einer  verhältnismässig  so 
niedrigen  Temperatur  zu  dissociieren  heginnen,  eine  derartig  bedeutende 
Wärmezufuhr,  so  ist  jedenfalls  der  Scliluss  gerechtfertigt,  dass  zur  Ti-en- 
nung  der  beiden  Kohlenstoffatome  des  Acetylens,  welches  bei  der  glei- 
chen Temperatur  keine  Spur  von  Zersetzung  erkennen  lässt,  eine  eben- 
falls sehr  ansehnliche  Wärmemenge  nötig  sein  wird.  Müssen  wir  also 
dem  «3  einen  sehr  hohen  positiven  Wert  zusehreiben,  so  folgt  daraus 
nach  der  obigen  Gleichung,  dass  der  Wärmewert  der  einfachen 
Bindung  v,   bedeutend  mehr  als  15000'  betragen  muss. 

Nicht  so  einfach  ist  die  Bestimmung  einer  oberen  Grenze  für 
den  Wärmewert  der  einfachen  Bindung.  Aus  den  bisher  benutzten 
Daten  lässt  sich  eine  solche  überhaupt  nicht  ermitteln  und  es  sind  des- 
halb zu  der  folgenden  Untersuchung  die  von  Thomsen  bestimmten 
Verbrennungswärmen  einiger  anderer  Verbindungen  herangezogen,  näm- 
lich: 

Verbrennungswärme  des  Schwefelkohlenstoffs: /CSä^;2fJ4550'^ 
„  Kohlenoxy  Sulfids:  fCOS=i30720' 
„     Kohlenoxyds:  /C0=  67670'^), 

Wären  wir  im  Stande,  zu  ermitteln,  welcher  Anteil  an  der  Verbren- 
nungswärme des  Schwefelkohlenstoffmoleküls  auf  die  beiden  Schwefel- 
atome ^)  desselben  entfallt,  so  Hesse  sich  daraus  die  Verbrennnngswärme 


')  Wied.  Ann,  (2)  22,  79.  1884, 

*)  Diese  Werte  gelten  für  Itonstantes  Volum  und  sind  aus  den  von  Thom 
en  für  konstanten  Druck  bestimmten  in  bekannter  Weise  hergeleitet. 

^)  Wenn  hier  und  im  fofgenden  von  der  Verbrennungs wärme  eines  mit  Kot 
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(tes  isolierten  Kohlenstoffatoiiis  berechnen  und  rlamit  wäre  unsere  ganze 
Aufgabe  gelöst. 

Nun  vermögen  wir  thatsächlich  für  das  eine  der  beiden  Scbwefel- 
atome  diesen  Wärmeanteil  zu  bestimmen  und  zwar  mit  Hilfe  der  für 
das  Kohlenoxysulfid  geltenden  Verhältnisse.  ~  Wie  oben  angegeben, 
ist  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds:  /6'0=67670',  die  des 
Kohlenosysulfids:  fCOS~150720';  es  ist  also  durch  die  Anlagerung 
des  Schwefelatoms  die  Verbremiungawärme  um  130720'^  — 67670= 63050*^ 
gestiegen,  d.  h.  von  der  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxy- 
sulfidmoleküls  entfallen  6305CK  auf  das  Scbwefeiatom  des- 
selben. 

Da  wir  nun  dem  Sehwefelkohlenstotfmolekäl  die  analoge  Struktur 
zuschreiben,  wie  dem  Kohlenoxysuliidmolekül,  so  muss  das  eine  dei' 
beiden  Schwefelatome  der  ersteren  Verbindung  in  derselben  Weise  mit 
seinem  Kohlenstoffatom  verbunden  soin,  wie  das  Scbwefeiatom  der  letzt- 
genannten Substanz  mit  dem  seinigen,  muss  folglich  auch  die  gleiche 
Verbrennungswärme  haben;  d.  h.  von  der  Verbrennungswärme  des 
Schwefelkohlenstoffmoleküls  entfallen  63050'^  auf  das  eine 
der  beiden  Schwefeiatome.  Bringen  wir  diesen  Wert  von  der  Ver- 
brennungswärme des  Schwefelkohlenstoffs  in  Abzug,  so  bleibt  für  die 
Restgruppe  CS  die  Verbrennungswärme  übrig: 

fCS=  201500^ 
Weither   Anteil   *on  dei   letzteren  auf  das  noch  übrige  Scbwefeiatom 
entfallt,  vermögen  äii   nicht   zu  bestimmen')     luf  alh    F^Ue  hsat  sith 


lenstoff  verbundenen  Scliwefelatonia  die  Rede  isl  so  siiU  darunter  stets  die  Ver 
lirennungs warme  des  isoliert  gedachten  Schwefelatoms  \crminlert  um  den  W  irme 
wert  der  zu  seiner  Abspaltung  ;om  kohlen stoflatom  ei foi deriichen  Aibeit  \er 
standen  werden 

')  Nur  soviel  läsat  iich  zeigen  dass  bei  der  "Verbrennung  detsellen  eint 
geringeie  Wärmeentwicklung  statthnden  muss  ak  bei  der  des  anderen  Schwefel 
atom'j  Denn  wäre  sie  die  gleiche  wie  liei  diesem  —  bjO'W'-  —  st  bliebe  für  dis 
isolierte  Kohlenstoffatom  eine  Verbrennungswarme  von  nicht  mehr  als  l^SaKI 
ubng  die  letzteie  mubs  aber  thatsacblich  wie  nachher  gezeigt  werden  soll  be 
deutend  hiher  sein  und  daraus  folgt  dass  die  Warme entbindung  bei  der  Verbren 
nung  des  zweiten  Schw  efelatoms  im  Seh  we  fei  kohl  enstoffraoleku!  nicht  so  gross  ''ein 
kann  wie  bei  der  des  ersten  Diese  Ungleichheit  der  ^  erlirennungswftrmen  kann 
ihren  Giund  nur  dann  haben  dass  die  beiden  Schwefelatcme  m  verschiedenartiger 
Weise  mit  dem  hohlenstoffatom  verbunden  sind  so  dass  der  Wärme  verbrauch  bei 
ihrer  Lostrennung  von  dem  letzteren  ein  \erachiedeu  grosser  lat  —  Diese  ver 
schieden  starke  Bindung  der  beiden  Schwefeiatome  im  Schwefelkohlenstoff  ent 
spiicht  \oIlstandig  der  für  die  strukturähnliche  Jvohlensäure  geltenden  \  erhalt 
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aber  aiinehmen,  tlass  auch  ilim  eine  sehr  beträchtliclie  Verbreimungs- 
wärme  zukommt.  Daraus  folgt  dann,  dass  die  Verbrennungswärme 
des  isolierten  Kohleustoffatoms  bedeutend  geringer  sein  muss 
als  201500"  und  hieraus  ergiebt  sich  weiter  mit  Hilfe  von  Gleichung 
]  a)  S.  571  der  Schluss,  dass  der  Wärmewert  der  einfachen  Bin- 
dung %  bedeutend  niedriger  ist  als  rund  48000'. 

Wir  haben  somit  eine  untere  und  obere  Grenze  bestimmt,  zwisüheu 
denen  der  Wärmewert  der  einfachen  Bindung  liegt  und  zwar  geht  aus 
unseren  Untersuchungen  hervor,  dass  er  von  beiden  ziemlich  weit  ent- 
fernt sein  muss.  Allerdings  bleibt  immer  noch  ein  weiter  Spielraum 
übrig  und  die  Grosse  dieses  Wertes  ist  demzufolge  noch  eine  sehr 
schwankende;  aber  immerhin  ist  os  als  ein  grosser  Vorteil  anzuseheii, 
dass  auf  diesem  Wege  wenigstens  die  völlige  Unbestimmtheit,  die  ihm 
bisher  anhaftete,  beseitigt  ist. 

Aus  den  fiir  Vj   bestimmten  Grenzen  berechnen  sich  leicht  die  für 
die  anderen  Bindungen   geltenden,   die  im   folgenden  kurz  zusammen- 
gestellt sind.  —  Danach  liegt 
der  Wärmewert  der  einfachen  Bindung    pj  zwischen  15000'^  und  48000'; 

„    doppelten         „         v.,        „        15000^    „    81000''; 

„    dreifachen        „         v^        „  0^    „    99000'^; 

„    Trimethylenbindung^c       „  7500'^    „    40500'-'. 

Dabei  ist,  wie  schon  hervorgehoben,  anzunehmen,  dass  die  wirklichen 
Werte  sich  von  diesen  Grenzen  um  ein  bctrachtlicheB  entfernen. 

Verbreimungswänne    des   isolierten  Eohlenstoffätoms;    Bindung   der 
beiden  Sauerstofi&tome  des  Kohlensäuremoleküls. 

Die  Resultate  der  letzten  Untersuchungen  führen  uns  zu  einigen 
sehr  wichtigen  Folgerungen. 

Thomsen  hatte,  wie  zu  Eingang  erwähnt,  seinen  theoretischen 
Erörterungen  die  Hypothese  zu  Grunde  gelegt,  dass  bei  der  Verbren- 
nung eines  isolierten  Kohlenstoffatoms  zu  Kohlensäure  genau  doppelt 
soviel  Wärme  frei  werde,  wie  bei  der  Verbrennung  eines  Moleküls 
Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure,  dass  mithin  bei  der  Bindung  eines  jeden 
der   beiden    Sauerstoffatome   der   Kohlensäure   die    gleiche   Wärraeetit- 

nisBen,  bei  der,  wie  wir  später  sehen  werden,  die  beiden  Sauerstoffatorae  ebenfalls 
mit  verschiedener  Stärke  gebunden  sind. 

Es  sei  hierbei  kurz  darauf  hingewiesen,  dass  wir  für  die  Verbindung  eines 
Kohlenstoffatoms  mit  dem  Atom  eines  anderen  mehrwertigen  Elements  genau 
in  derselben  Weise  verschiedene  Bindungsarten  annehmen  können,  wie  für  die 
zweier  Eohleustoffatome  unter  sich. 
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Wickel uDg  stattfinde.  Du  er  die  Vorbreimungs wärme  des  Moleküls 
Kohlenoxyd  bei  konstantem  Voium  zu  67670"^  bestimmt  hatte,  so  er- 
gab sich  aus  seiner  Hypothese  für  das  isolieiie  Kohlenstoffatom  die 
Verbrennungs  wärme  ]  35340''. 

Nun  wurde  oben  die  Verbreanimgswärme  des  isolierten  Kohle»8to£Eatoms 

/C=105y73'^  +  2p, 
berechnet  und  weiter  gezeigt,  dass 

■yi>  15000'^ 
und  zwar  bedeutend  grösser  sein  muss.     Setzen  wir  daher 

u,=15000'^+x, 
so  folgt,  dass  die   Verbrennungswärme  des   isolierten  Kohlen- 
stoffatoms /C=135973'^-f  2.1;, 

d.  h,  um  ein  erhebliches  grösser  sein  muss,  als  sie  Thomsen 
angenommen  hatte.  Daraus  ergiebt  sich  weiter,  dass  die  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Bindung  des  ersten  Sauerstoffatoms 
an  das  isolierte  Kohlenstoffatom  entwickelt  wird,  bedeutend 
grösser  ist,  als  die  bei  der  Bindung  des  zweiten  freiwerdende, 
—  sie  berechnet  sich  in  einfacher  Weise  zu 

38300^  +  2i'i=68600'  +  2;t-;    - 
dass  somit  das  erste  Sauerstoffatom  des  Kohlensäuremoleküls  mit  grÖ.s- 
serer  Kraft  gebunden  ist,  als  das  zweite. 

Aus  den  Ergebnissen  unserer  Unteraudiung  folgt  weiter,  dass  das 
Kohlenstoffatom  im  festen  Kohlenstoff  mit  grosser  Kraft  gebunden 
sein  muss.  Nach  Thomsen  beträgt  die  Verbrennungswärme  des  amor- 
phen Kohlenstoffs  90960'^  pro  Atomgewicht.  Subtrahieren  wir  diesen 
Wert  von  der  Verbrennungswärme  des  isolierten  Kohlenstoffatoms,  so 
bleiben  39000''  + 2.^ 

als  Wärmewert  der  Bindung  des  Kohlenstoffatoms  im  amor- 
phen Kohlenstoff.  Es  ist  also  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffe 
ein  dementsprechend  es  Arbeitsquantum  pro  Atomgewicht  erforderlich, 
um  die  Atome  des  festen  Körpers  in  gasförmige  isolierte  Atome  über- 
zuführen und  daraus  erklärt  es  sich,  weshalb  die  Verbrennungswärme 
des  festen  Kohlenstoffs  verhältnismässig  so  gering  ist  gegenüber  der  des 
Kohlenoxyds. 

Versuch  einer  Bestimmung  der  absoluten  Wärmewerte  der  ver- 
schiedenen  KohlenstofTbindungen. 
Wenn   wir   oben   sahen,    dass   der  Wert   der   Trimethylenbindung 
nahezu  die  Hälfte  von  dem  der  Ätbylenbindung  beträgt,  so  ist  diese 
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Thatsache  geeignet,  uns  in  dem  ohnehia  naheliegenden  Gedanken  noch 
zu  bestärken,  dass  die  Wärmewerte  der  verschiedenen  Bindungsturmen 
iü  näheren  Beziehungen  zu  einander  stehen  möchten,  dase  etwa  die 
Wärmewerte  der  höheren  Bindungen  Multipla  von  denen  der  niederen, 
oder  dass  sie  sämtlich  Violftiche  eines  und  desselben  Grundwertes  seien. 
Diese  letztere  Annahme  gewinnt  aber  noch  in  ganz  bedeutendem  Masse 
an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  wir  die  oben  ermittelten  Werte  für  die 
verschiedenen  Bindungsformen  etwas  aufmerksamer  betrachten.  —  Stellen 
wir  die  Wärmewerte  der  verschiedenen  Bindungen  einander  gegenüber, 
unter  Hervorhebung  der  Beziehungen,  die  hier  bedeutungsvoll  erscheinen: 

Vi  =  2v^—  15193% 
V3=3»i^3.14952s 
•■2w=2vi-~  15286% 
80  sehen  wir,  dass  in  jedem  dieser  Ausdrücke  m\  Wert  von  ca.  15000'^ 
resp.  ein  Vielfaches  desselben  vorkommt.  Das  nahe  Zusammentreffen 
dieser  drei  Zahlenwerte  lasst  es  als  sehr  wahrscheinlich  erscheinen,  dass 
wir  es  hier  nicht  mit  einer  zufälligen  Übereinstimmung  oder  besser  ge- 
sagt, einer  Übereinstimmung  zu  thun  haben,  die  der  weiteren  Bedeu- 
tung entbehrt;  vielmehr  ist  es  eine  sehr  naheliegende  Annahme  mit 
Rücksicht  auf  die  vorher  geäusserten  Gedanken,  dass  dieser  Wert  in 
enger  Beziehung  zu  den  absoluten  Wärmeworten  der  verschiedenen 
Bindungsarten  steht,  dass  er  der  Grundwert  ist,  auf  den  die  einzelnen 
Bi  11  dungs wärmen  als  Vielfache  sich  zurückführen  lassen.  Gehen  wir 
von  dieser  Voraussetzung  aus  und  nehmen  das  Mittel  aus  den  drei 
obigen  Gro'isen  von  rund  15150"  ils  Gnindw(,it  an  so  lass  n  ich  \er 
schxedene  Gruppen  voi  A\  rten  eimittt,ln  w  Ichu  den  obenstohen len 
Gleichungen  genugm  Im  folgenden  ^iollen  der  Emiachheit  halber  nui 
die  für  diL  einfath  doppelte  und  Ireifach  Bindung  sich  aut  dit, 
Weise  beicchnend  n  Weite  zusammengestellt  werden  di  fui  jcd  s 
Wertsystem  d  r  Waimeweit  der  liim  th}leubindung  gleich  d  m  eu  ei 
halb  n   4thylenbindung  zu  s  tzen  ist 

S  tzen  wir  tui  v  dt,i  Rtile  nich  lic  Gr  t,s  n  15150  2  1^150 
u  s  w  ein  so  leiechn  n  s  h  1  übt  lie  fu  d  uid  ren  Bu  luiif,sirtrn 
geltenden  Wcrtu 

"l  '-'■i  '':i 

1)  15150'-  1:J150^  0' 

•2)     2.15150  =  30300         3.15150  =  45450         3.15150  =  45450 
3)     3.15150  =  45450        5.15150  =  75750        6.15150  =  90900 
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Diese  Wertgruppen  entsprechen  samtlicli  den  Anforderungen,  welche 
in  den  für  die  verschiedenen  Bindungswärmen  aufgestellten  Gleichungen 
ausgedrückt  liegen  und  es  handelt  sich  nun  darum  festzustellen,  welche 
von  ihnen  die  wirklichen  Wärmewerte  der  einzelnen  Bindungen  enthält. 

Betrachten  wir  zunächst  die  unter  1)  stehenden  Werte  näher,  so 
geht  aus  dem,  was  vorher  über  die  Grenzwerte  der  verschiedenen  Bin- 
dungswärmen ermittelt  wurde,  hervor,  dass  sie  nicht  die  richtigen  sein 
können;  denn  es  wurde  gezeigt,  dass  die  Wärmewerte,  um  die  es  sich 
hier  handelt,  beträchtlich  höhere  sein  müssen,  als  die  unter  1)  auf- 
geführten. 

Ebensowenig  können  die  unter  3)  stehenden  Werte  die  gesuchten 
sei«;  denn,  wie  früher  nachgewiesen,  rauss  die  Bindungswärme  der  ein- 
fachen Bindung  weit  unter  48000''  liegen,  während  der  unter  3)  ange- 
führte Wert  sich  dem  letztgenannten  sehr  nähert.  —  Höhere  Werte 
als  die  unter  3)  stehenden  sind  selbstverständlich  erst  recht  als  aus- 
geschlossen zu  betrachten. 

Wir  sehen  daher,  dass,  wenn  unsere  Voraussetzung  eine  richtige 
war,  wenn  thateächlicb  die  Wärmewerte  der  verschiedenen  Bindungen 
in  einfachen  Zahlenverhältnisseu  zu  einander  stehen,  nur  die  unter  2) 
aufgeführten  Grössen  es  sein  können,  welche  diese  Wärme- 
werte darstellen.  Wir  hätten  demnach  für  die  verschiedenen,  bis 
jetzt  bekannten  Arten  der  Kohlenstoffbindung  die  Werte: 
Wärmewert  der  einfachen  Bindung  »1  =  30300", 

„  „     doppelten         „        Vg  ^45450°^  §  »i, 

„  „     dreifachen       „         v^  ^ 45450"  =  |i?i, 

„  Trimethylen- „  w  —  2212d<^  =  ^v^. 
Demnach  wäre  der  Wärmewert  der  doppelten  Bindung  gleich 
dem  der  dreifachen  und  jeder  von  ihnen  anderthalbmal  so 
gross  als  der  der  einfachen;  der  Wärmewert  der  Trimcthylen- 
bindung  dagegen  betrüge  drei  Viertel  von  dem  der  einfachen 
oder  die  Hälfte  von  dem  der  doppelten  resp.  dreifachen. 

Die  Gleichheit  der  Wärmewerte  der  doppelten  und  dreifachen  Bin- 
dung führt  nicht  mit  Notwendigkeit  zu  der  Annahme,  dass  beide  iden- 
tisch seien,  da  wir  uns  recht  wohl  eine  verschiedenartige  Aneinander- 
lagerung  zweier  Atome  bei  gleicher  Kraft  des  Zusammenhaltens  vor- 
stellen können.  —  Ohne  dieser  Frage  hier  näher  treten  zu  wollen,  sei 
nur  das  folgende  bemerkt;  Da  wir  die  verschiedenen  Bindungsformen 
der  Kohlenstoffatome  allgemeiner  Annahme  zufolge  auf  eine  vei^chieden- 
artige  Anoinanderlagerung  derselben  zurückführen  müssen,  so  können 
wir  die  Verschiedenheit  der  Wärmewerte  wohl  am  besten  in  der  Art 
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erklären,  dass  bei  der  gegenseitigen  Bindung  zwpier  Atome  niittols 
zweier  oder  dreier  Valenzen  für  jede  der  letzteren  nur  bestimmte  Kom- 
ponenten der  bei  einfacher  Bindung  thätigen  Kräfte  in  Wirksamkeit 
treten. 

Es  ist  leicht  möglich,  dass  noch  andere  Arten  von  Kohlenstoflfbin- 
dungen  existieren,  namentlich  bei  Kohlenstoffverbindungen,  welche  Ringe 
von  4  und  5  Atomen  enthalten,  doch  lassen  sich  darüber  vorläufig  nur 
Vermutungen  aussprechen,  da  für  keine  derartige  Verbindung  die  Ver- 
bron nun  gswarmo  ermittelt  ist. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  bezüglich  der  absoluten  Wärmewerte  der 
verschiedenen  Kohlenstoff  bind  ungen,  wie  wir  es  oben  erhalten,  kommen 
wir,  wenn  wir  einen  ganz  anderen  Weg  zu  ihrer  Ermittelung  einschla- 
gen. Es  soll  dazu  die  Verbreunungswärme  des  Acetaldehyds  benutzt 
worden,  die  nach  den  Versuchen  Thomsons^) 

281030' 
für  konstantes  Volum  beträgt.  Allerdings  sind  auch  diese  Versuche 
unter  Anwendung  des  schon  mehrfach  erwähnten  „Universalbrenners" 
ausgeführt  worden,  weshalb  das  Resultat  wohl  als  etwas  zu  hoch  anzu- 
sehen ist.  Jedoch  kann  die  Abweichung  keine  sehr  beträchtliche  sein, 
da  nach  Thomsons  eigener  Angabe  eine  Temperaturerhöhung  um 
wenige  Grade  schon  zur  Vergasung  ausreichte  und  ausserdem  genügt  es 
fiir  unsere  Untersuchung,  wenn  das  Resultat  annähernde  Genauigkeit 
besitzt. 

Es  ist  vorher  festgestellt  worden,  dass  die  beiden  Sauorstoffatomc 
des  Kohlensäuremoleküts  mit  verschiedener  Stärke  an  das  Kohlenstoff- 
atom  gebunden  seien,  dass  bei  der  Bindung  des  ersten  eine  grössere 
Wärmemenge  frei  werde  als  bei  der  des  zweiten.  Diese  Wärmemengen 
betragen 

fiir  die  Bindung  des  ersten  Sauerstoffatoms  38303^ -|- 2  ü, 
„       „  „  „     zweiten  „  67670''. 

Nun  ist  mit  der  höchsten  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  in  der 
C=0-Gruppe  der  Aldehyde  das  Sauerstoffatom  mit  derselben  Kraft 
an  sein  KohlerkstofEatom  gebunden  ist,  wie  eines  der  beiden  Sauer- 
stoffatome des  Kohlensäuremoleküls  an  das  seinige,  —  welches,  bleibe  vor- 
läufig dahingestellt.  Daher  muss  bei  der  Verbrennung  der  C=;  0-Gruppe 
dos  Aldehyds,  wenn  wir  uns  dieselbe  isoliert  denken,  die  gleiche  Wärme- 
menge frei  werden,   die  bei  der  Bindung  entweder  des  ersten  oder  des 


')  Dieser  Wert  ist  aus  dem  von  Thomaen  für  Iconstanten  Druck  bestimmten 
1  der  bekannten  Weise  hergeleitet. 
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zweiten  von  jenen  sieh  entwickelt,  Einen  Ausrliuck  für  di<'-  Verbi'en- 
nungBwärnie  der  6'=^ 0-Grupi)c  erhalten  wir,  wenn  wir  von  rlcr  Ver- 
brennungswärme dos  Äcotaldehyds  den  Wert  von  fC-{~4fIf. — c,  aiib- 
triihieren : 

/6'4-  4/J/,  —  Vj  =210727'^—  v^ 
Diff."""~   70303^"  +  fj. 

Man  sieht  sofort,  dass  die  Verhrennungswärine  der  C=:0-Gruppe 
des  Aldehyds  grösser  ist,  als  die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bin- 
dung des  zweiten  Sauerstoffatoms  der  Kohlensäure  frei  wird;  sie  muss 
deshalb  unserer  Voraussetzung  zufolge  gleich  der  bei  der  Bindung  des 
ersten   Sauerstoffatoms    entwickelten    Wärme   sein.     Demnach   ist  also 

70303'  +  t\  =  38303'^  +  '2 1\ , 
woraus  folgt 

i\  =  32000'. 

Dieser  Wert  ist  um  weniges  höher  als  der  vorher  für  «i  bestimmte. 
—  30300"  —  und  diese  geringe  Abweichung  hat  höchst  wahrscheinlich 
ihren  Grund  darin,  daas,  wie  vorher  gesagt,  die  Verbrennungswärme 
des  Acetaldehyds  infolge  der  Verwendung  des  „Universalbrennors"  et- 
was zu  hoch  ausgefallen  ist.  Wir  können  deshalb  den  zuletzt  gefun- 
denen Wert  für  v^  als  identisch  mit  dem  früher  bestimmten  ansehen. 
Berechnen  wir  dann  mit  Hilfe  der  Gleichungen  2),  3),  4)  S.  571  u.  f, 
die  Werte  für  Vg,  v^  und  w,  so  können  wir  aus  einem  Vergleich  der- 
selben die  Gesetzmässigkeit  ableiten,  die  oben  als  Hypothese  unseren 
Ermittelungen  zu  Grunde  gelegt  wurde,  dass  die  Wärmewerte  der 
verschiedenen  Kohlenstoffbindungon  in  einfachem  Zahlenver- 
hältnis zu  einander  stehen,  dass  sie  sämtlich  Vielfache  des 
nämlichen  Grundwertes  von  etwas  über  löGOO"-  sind. 

Wir  sind  somit  auf  zwei  durchaus  verschiedenen  Wegen  zu  dem 
nämlichen  Resultate  bezüglich  der  absoluten  Wärmewerte  der  ver- 
schiedenen Kohlenstoffbindungen  gelangt;  wurde  bei  dem  ersten  Ver- 
fahren eine,  wenn  auch  durch  die  ermittelten  Verhältnisse  sehr  nalic 
gelegte,  so  doch  rein  hypothetische  Vorauszusetzung  zu  Grunde  gelegt, 
so  sind  wir  bei  der  anderen  Methode  von  einer  Annahme  ausgegangen, 
die  kaum  als  hypothetisch  bezeichnet  werden  kann,  da  sie  den  höchsten 
Grad  voii  Wahrscheinlichkeit  in  sich  trägt.  Deshalb  ist  die  Bestäti- 
gung der  nach  der  ersten  Methode  erlangten  Resultate  durch  die  Er- 
gebnisse der  zweiten  Methode  von  hoher  Beweiskraft  für  die  Richtig- 
keit unserer  Theorie, 
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Wollen   wir  sehen,   wie  weit  die  Ergebnisse  unseror  theoretischen 
UnterBUchungon  mit  denen  der  experimentellen  Forschung  sich  im  Ein- 
klang befindeu,  so  müssen  wir  zunächst  durch  Einsetzen  des  für  e^   er- 
mittelten  Wertes   von    30300'^  in  die  Gleichungen   1  a)   und  b)  S.  57 1 
die  absoluten  Werte  für  /ü  und  /i/c  berechnen: 
f(J=  166573s 
/i/,=    11Ü31K; 
d.  h,  die  Verbrennungswärmo  des  isolierten  Kohlenstofi'atoms 
beträgt     166573'';')    die     Verbrennungs  wärme     des     isolierten 
Wasserstoffatoms  vermindert  um  den  Wärmewert  der  Arbeit, 
die  zu    seiner   Abspaltung   vom   Kohlenstoffatom   erforderlich 
ist,  betiagt  llü39' 

Mit  Hilfe  der  eimittelten  Wpitc  \on^  ('  fll ,  «i,  (j,,  fj  und  iv  lassen 
sich  die  Veihiennungswaimen  allei  Kohlenwasserstoffe  von  bekanntei 
Konstitution  in  einfacher  Wei'^e  btieohnen.  indem  man  die  bekannten 
Werte  in  die  oben^)  aufgestellten  (Gleichungen  fui  diese  Verbrennungs- 
waimen  einsetzt  —  Im  folgendtn  ist  eine  Zusammenstellung  dei  so 
beKchneten  Weite  uut  den  experimentell  gefundenen  gegeben    ) 


VerlireDnungBwäriu  e 

ei  iun«i 

Befunden        1    ten 

erechnst 

Methan  i  CH^  1      210770            210729"^ 

Äthan  aS^  368990              309080  +  90 

Propan  f^iT,  !      527440            52743]  —  9 

Trimethylmcthan      :  C\H,^  |      685160            685782  +622 

Tetramethylmethan  '  C^H,^  '      844790            844138  +657 

DÜBopropyl  |  0^11,^  ■      1196590           1002484  +5894 

Äthylen  j  (LH^  332190            331852  -  338 

Propylen  C\H^  491290            490203  '.  —1087 

iBobutylen  !  C\H^  648800            647554  — 1246 

laoamylen  j  C^H^^  ,      805600            806905  +  1305 

Acetylen  |  C,  H,  1      309180            309774  '     +  594  ■ 

Allylen  '  0,H^  466390  I      468125  + 1735 

Dipropargjl  C„H„  I      881430  |      883872  i    +  244a 

Trimethyleü  ,  C\H^  497980  \      497778  \     -  202 

Benzol^  i  C^H^  ,      786500  i       792972')  i   +6472 


+  0-8 


')  Daraus  folgt  für  die  Bindung  der  beiden  Saueratoffatome  der  Koblensäure, 
dass  bei  der  Bindung  des  ersten  Sauerstoifatoms  98900^^  frei  werden,  während  steh 
bei  der  Bindung  des  zweiten  Sauerstoffatoms  nur  67670^  entwickeln.  Für  dieC'-Ü- 
Gruppe  dea  Aldehyds  gilt  unserer  Theorie  nach  gerade  das  umgekehrte:  der  Bindung 
des  Sauers toffatoms  dieser  Gruppe  entspricht  eine  Wärmeentwicklung  von  67670=, 
während  bei  der  Bindung  eines  zweiten  Saueratotfatoms  98900i^  frei  werden  müssen, 
ä)  S,  S,  571  u.  f.  ^)  In  dieser  Tabelle  sind  nur  die  Experimentalversuche  weg- 
gelassen, welche  bei  Anwendung  des  „Üniversalbrenners"  erhalten  worden,  alle 
anderen  dagegen  herangezogen.  *)  Die  Verbiennungs wärme  für  das  Benzol 
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Die  Übereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  experi- 
mentell gefundenen  Werten  ist  demnach  eine  sehr  gute.  Fast  in  der 
Hälfte  der  Fälle  erhebt  sich  die  Differenz  nicht  über  0-1  "/^  von  dorn 
Werte  der  Experimentalergebnisse;  nur  in  zwei  Fallen  beträgt  sie  mehr 
als  0-5  "/p  derselben  und  zwar  handelt  es  sich  dabei  nm  Vorbindungen, 
deren  Verbrennungswärmen  sehr  hohe  und  infolgedessen,  wie  schon 
früher  gesagt,  weniger  genau  bestimmbare  sind.  —  Dieses  günstige  Er- 
gebnis kann  allerdings  nicht  als  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Theorie  angesehen  werden,  denn  zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  würden 
wir  kommen,  wenn  wir  zur  Berechnung  der  Verbrennungswärmen  die 
unbestimmten  Wertverhältnisse  benutzten,  welche  durch  die  Gleichungen 
la)  und  b),  2),  3),  4)  S.  571  u.  f.  ausgedrückt  werden;  vielmehr  geht 
daraus  nur  das  eine  hervor,  dass  die  Theorie  sich  in  der  besten 
Übereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  Experimentaluntcr- 
suchungen  befindet. 

Über  die  Richtigkeit  oder  Nichtrichtigkeit  der  aufgestellten  Theorie 
werden  künftige  Untersuchungen  zu  entscheiden  haben  und  es  mag 
hier  angedeutet  sein,  dass  es  Wege  giebt,  die  mit  vieler  Wahrschein- 
lichkeit eine  Lösung  dieser  Frage  durch  das  Experiment  erwarten 
lassen. 

Von  grosser  Wichtigkeit  würde  es  sein,  wenn  die  Versuchsergeb- 
iiisse,  welche  zu  den  grundlegenden  Berechnungen  gedient  haben,  einer 
nochmaligen  genauen  Revision  unterworfen  würden,  da  ihre  Zuverläs- 
sigkeit immerhin  nur  eine  relative  ist  und  es  doch  für  weitere  Unter- 
suchungen von  der  höchsten  Bedeutung  sein  muss,  dass  die  Wert- 
bestimmungen, welche  die  Grundlage  der  ganzen  Theorie  bilden,  grösst- 
mögliche  Genauigkeit  besitzen. 

In  einer  folgenden  Arbeit  sollen  verschiedene  andere  Gruppen  von 
organischen  Verbindungen,  zunächst  die  Sauerstoffverbindungen,  in  den 
Kreis  unserer  Betrachtung  gezogen  werden  und  es  wird  sich  zeigen, 
dass  auch  dort  sehr  wichtige  Beziehungen  zwischen  thermischen  Ver- 
hältnissen und  Konstitution  der  Verbindungen  hervortreten. 


t  unter  der  Annahme  berechnet,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome  desselben  durch 
iun  einfache  Bindungen  verknüpft  sind. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Äffinitätskoefflzienten 
der  Alkylhaloide  und  der  organischen  Amine. 


IT.  Uenschatkin. 


AffinitStskoenzteiiteii  der  aliphatischen  Alkyljodlde  und  Bromide 

von  N.  Menschutkin  und  M.  Wassilieff. 

Zur  Bestimmung  der  Affiiiitätskoeffizienten  der  Alkylhaloide  und 
der  organischen  Amine  haben  wir  die  Geschwindigkeit  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  gewählt.  Die  Geschwindigkeitsbestimmung  der  Ver- 
bindung der  Alkylhaloide  mit  einem  und  demselben  Amhi  giebt  die 
Affinitätskoeffizienten  der  ersteron;  umgekehrt  werden  zur  Bestimmung 
der  Affinitätskoeffizienten  der  Amine  dieselben  mit  einem  und  demsel- 
ben Alkyljodid  oder  -bromld  verbunden, 

§  1. 

In  diesem  ersten  Teile  der  Untersuchung  teilen  wir  die  Bestim- 
mung der  Geschwindigkeit  der  Verbindung  der  aliphatischen  Alkyl- 
jodide  und  Bromide  mit  Triäthylamiu,  wobei  das  Jodid  einer  Ammo- 
niumbase entsteht,  mit,  so  z.  B. 

N(Cs  Ä.)s  -f  C\  Hr,  J^N{C,  H^)^  J. 
Die  Wahl  eines  tertiären  Amins  war  dadurch  bedingt,  dasa  diese  Ver- 
bindungen bloss  in  einem  einzigen  Verhältniss  sich  mit  den  Alkyljodi- 
den  vereinigen.  Es  erwies  sich  aber  die  Wahl  des  Triäthylamins  in 
der  Beziehung  nicht  günstig,  dass  die  Verbindung  mit  den  höheren 
Alkyljodiden  und  -bromiden  sich  langsam  vollzieht,  sodass  man  die 
Temperatur  von  100"  anwenden  musste,  um  die  Reaktion  zu  befürdern. 
Diese  Bedingungen  erwiesen  sich  für  die  Verbindung  der  Alkylchloride 
mit  Triäthylamiu  unvorteilhaft;  es  bildeten  sich,  bei  der  gebrauchten 
Verdünnung  und  Temperatur,  keine  Chloride  der  Ammoniumbasen. 

Die  Experimentalmethode  war  kurz  gofasat  die  folgende.  Es  wur- 
den Triäthylaniiti   und   das   Alkylhaloid   in   molekularem  Verhältnis  ab- 
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gewogen  und  1  Volum  der  Mischung  mit  15  Volumina  Acetmi  odei-  Ben- 
zol vermischt.  Die  Miscliung  wurde  in  ];leiue  Glasröhrclicii  verteilt, 
gewogen  und  zu  hestimmter  Zeit  in  dem  Thermostat  während  eines 
durch  einen  Chronographen  bestimmten  Zeitintervalis  auf  100"  i-r- 
wärmt.  Sodann  wurden  die  Rölirchen  aus  dem  Thenuostat  genommen, 
mit  Eiswasser  abgekühlt  und  sofort  die  Menge  des  gebildeten  Jodids 
oder  Bromids  der  Ammoniumbase  bestimmt. 

Die  analytischen  Methoden,  die  wir  bei  diesen  Bestimmungen  be- 
folgt haben,  beruhen  auf  dem  Ergebnis,  dass  die  Jodide  und  Bramide 
der  aliphatischen  Reihe  normaler  Struktur  nicht  durch  Silbernitrat  in 
wässeriger  Lösung  gefällt  werden,  wohingegen  die  Jodide  und  Bromide 
der  Ammoniumbasen  unter  diesen  Bedingungen  Silberjodid  oder  -bromid 
geben.  Nachdem  die  Röhrchen  erwärmt  und  abgekühlt  waren,  wurden 
dieselben  in  Stöpselflaschen  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  zertrüm- 
mert, (las  freie  Triäthylamin  durch  schwache  Salpetersäure  (in  Gegen- 
wart von  Plienolphtalein)  genau  neutralisiert  und,  wie  bei  der  Methode 
von  Mohr  für  die  Chlorverbindungen,  in  Gegenwart  von  ein  paai'  Tra- 
pfen  einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  Kaliumchromat  mit  Silber- 
lösung titriert.  Die  Bromverbindungen  lassen  sich  in  dieser  Weise 
sehr  genau  titrieren.^)  Die  Jodverbindungen  geben  nicht  so  leicht  über- 
einstimmende Resultate:  das  Jodsilber  nimmt  nicht  so  scharf,  wie  Chlor- 
oder Bromsilber,  die  bräunliche  Färbung  des  Silborchromats  an.  Bei 
reinen  Jodverbindungen  bekommt  man  auch  in  diesem  Fall  brauchbare 
Resultate.')  Wir  sind  bei  dieser  Methode  geblieben,  nachdem  wir  auch 
die  alkalimetrische  Methode  für  die  Bestimmung  des  überschüssigen 
Triäthylamins,  sowie  die  Volhardache  Methode  der  Bestimmung  der 
Haloide  geprüft  haben.  Bei  den  Jodiden  liegt  der  Schwerpunkt  nicht 
in  der  schwierigen  Bestimmung  des  Endes  der  Titrierung,  sondern  in 
dem  Faktum,  dass  die  Einwirkung  des  Aikjljodids  auf  Triäthylamin  in 
wässeriger  Lösung,  bei  gewÖhalichor  Temperatur,  in  Gegenwart  von 
Silbernitrat,  nicht  aufgehoben  wird,  so  dass  die  Farbe  des  Silbernieder- 
schlags, das  Ende  der  Reaktion  bezeichnend,  bald  wieder  verschwindet. 
Durch  die  Wiederholung  der  Versuche  haben  wir  uns  vor  dem  aus 
diesen  Verhältnissen  entspringenden  möglichen  Fohler  wohl  io  Acht  ge- 
nommen. 

Die  Geschwindigkeit  der  zur  Bestimmung  der  Affinitätskoeffizienten 

')  So  gab  z.  B.  die  Analyse  des  Bromanimoniiims  folgende  Zahlen:  genommen 
0-282g,  gefunden  0.2824  g. 

^)  Wir  fahren  folgendes  Beispiel  an:  geuoraraen  O.liUiig  N{CH.,),J.  gefun- 
den 0.19069  g, 
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gewählten  Reaktion  wird  durch  dio  GescliwiiidigkeitsgleicliuiiK  dei- 
l)Jmolekulari,'n  Reaktionen  wiedergegeben: 

Zum  Erzielen  besserer  Resultate  wird  das  eiste  Röhrchen  nach  einer 
Minute  aus  dem  Thermostat  genommen  und  die  Menge  der  gebilde- 
ten Verbindung  x  ermittelt.  Der  Anfangszustaiid  des  Systems  ist 
A'^A  —  x.  Für  die  folgenden  Momente  werden  nun  x-{-x'  bestimmt, 
aus  welchen  man  Kunäehst  die  Konstante  l- Ä'  berecbnet. 


Die   mittleren    kÄ'    der  Serien    werden    sodaini    zu   hÄ    umgerechnet: 

A' — -x"  t  '  Ä" 
Alle    experimentellen   Belege  werden  am  Ende   der    Unt<?rsuchung 
gegeben;  die  Bezeichnungen  in  den  Tabellen  wurden  soeben  erklart. 

»  2. 
Die    Hauptresultate   der    Untersuchung   werden    wir    in    folgenden 
Abschnitten  referieren: 

1)  Einfluss  der  Natur  dos  Haloids  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Verbindung  der  Alkylhaloide  mit  Triäthylamin ; 

2)  EinfluBs  des  Molekulargewichts  der  Alkylhaloide  auf  dieselbe  bei 
gleicher  Struktur; 

3)  Einfluss  der  Isomerie  des  Alkylhaloide  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Verbindung  derselben  mit  Triäthylamin, 

Den  Einfluss  der  ungesättigten  Zusammensetzung  resp.  den  Einfluss 
der  mehrfachen  Bindungen,  welcher  recht  interessante  Resultate  ergeben 
hat,  werden  wir  in  einer  folgenden  Abhandlung  behandeln. 

Als  die  vorliegende  Untersuchung  im  Gange  war,  erschienen  die 
Abhandlungen  von  H.  M.  Conrad  und  seinen  Schülern  „über  die  Ge- 
schwindigkeit der  Ätherbitdung",  in  welchen  mehrere  der  durch  meine 
Untersuchung  gestellten  Fragen  bereits  erledigt  sind.  Da  nun  unsere 
Arbeit  die  Resultate  H.  M.  Conrads  auf  einem  ganz  anderen  Wege 
bestätigt,  zügern  wir  nicht,  unsere  Untersuchung  der  Öfi'entUchkeit 
vorzulegen. 

§  3- 

Einfluas  der  Natur  des  Haloids  in  den  Alkylhaloiden  auf  die 
Geschwindigkeit  der  Vorbindung  derselben  mit  Triäthylamin. 
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Wie  nach  der  Bildung  der  Amine  zu  erwarten  wai',  zeigen  die  Alkyl- 
jodide  die  grösste  Geschwindigkeit  bei  der  Verbindung  mit  dem  Triä- 
thylamin.  Die  Alkylbromide  zeigen  bei  den  Bedingungen  der  Versucbe 
kleine  Geschwindigkeiten  und  die  aliphatischen  Cliloralkyle  (soweit  8ie 
untersucht  wurden)  verbinden  sich  nicht  mit  dem  Triäthylamiii.  Unter 
den  Chloralkylen  wäre  vielleicht  das  Chlormethyl  allein  der  Verbindung 
fähig.  Wir  glauben  nochmals  daran  erinneni  zu  dürfen,  dass  das  Ge- 
sagte ausschliesslich  von  den  Verbindungen  der  aliphatischen  Reihe  gilt; 
fiir  ungesättigte  Chloralkyle  werden  wir  des  öftern,  und  manchmal  be- 
deutende Geschwindigkeiten  anführen. 

In  der  aliphatischen  Reihe  scheinen  die  Geschwiiidigkeitskonstan- 
ten  der  Alkyljodide  etwa  6  bis  7nial  grösser  als  die  der  Bromide  zu  sein. 
Es  mögen  folgende  Beispiele  das  Gesagte  bestätigen: 

k  Verhältnis 

{AcetonlösnDgl  Jodäthyl  D-OÜ08  6-3 

Bromftthyl  0.00908  1 

Jodpropjl  O-imi;  70 

Brorapropy)  0-001Ö5  1 

Ergänzend  können  wir  hinzufügen,  dass  wir  auch  zwischen  den 
Geschwindigkeitskonstanten  der  ungesättigten  Ällylverbindungen  das  näm- 
liche Verhältnis  vorfanden. 

(Benzollösung)  Jodally)  O^lÖß  ü-l> 

Bromallyl  00236  1 

Um  einen  Blick  auf  die  Verhältnisse  der  Chloralkyle  zu  werfen, 
fuhren  wir  noch  die  Geschwindigkeitskonstante  des  Chlorallyls  in  Ace- 
tonlösung,  0.00224,  an;  dieselbe  ist,  fiir  die  Benzollösung  umgerechnet 
(s.  w.  u.),  etwa  lOOmal  kleiner  als  die  Geschwindigkeitskonstante  des 
Bromallyls  und  etwa  600mal  kleiner  als  die  des  Jodallyls. 


Einflussder  Molekulargröase  der  Alkyljodide  und-bromide 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Verbindung  derselben  mit  Triä- 
thylamin.  Wenden  wir  uns  zunächst  zu  den  Geschwindigkeitskou- 
atanten  der  Alkyljodide  in  Acetonlösung.  Dieselben  sind  in  folgender 
Tabelle  gegeben. 

Jodftthyl,  CtfirJ  0.0608 

Konn.  Jodpropyl,  C,if,J  O-Ollt! 

Norm.  Jodbutyl,  C^H^J  000832 

Norm.  Jodheptyl,  C,JI,^J  0.00653 

Norm.  Jodoctyl,  C^H,,-!  0-00602 
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Die  Konstante  für  Jodmethyi  konnte  in  Acetoiilösuug  nicht  ermit- 
telt werden,  da  die  Verbindung  des  Jodmethyls  mit  dem  Triäthylamiii, 
sogar  bei  der  angewandten  starken  Verdünnung,  sicli  zu  rasch  Yollzieht. 
Um  dennoch  die  gesuchte  Konstante  ermitteln  zu  können,  griffen  wir,  ge- 
mäss der  Regel,  welche  wir  in  einer  folgenden  Abhandlung  darlegen  wer- 
den, zu  einem  Lösungsmittel,  das  stark  genug  die  Geschwindigkeit  der 
Verbindung  der  Alkyljodide  mit  dem  Triäthyiamin  vermindert.  Als  ein 
derart  wirkendes  Lösungsmittel  erweist  sich  das  Benzol.  In  Benzol- 
lösung wurden  bei  derselben  Verdünnung  wie  hei  Aceton  und  bei  der- 
selben Temperatur  folgende  Bestimmungen  ausgeführt: 
k 

Jodmethyi,  CIL,.T  0-ß65 

Jodäthyl,  CjH^J  0-110584 

Norm.  Jodpropyi.  G,//,J       0-OÜOH84 

Wie  zu  erwarten  war,  sind  die  Konstanten  sehr  viel  kleiner  als 
in  Äcetonlösung,  die  des  Jodäthyls  10-4-mal  und  die  dea  Jodpropyls 
12-2-mal.  Nehmen  wir  nach  diesen  Daten  für  die  Konstanten  des 
Jodmethyls  in  Aceton-  zur  Benzollösung  das  Verhältnis  als  etwa  10:1, 
so  bekommen  wir  für  die  Konstante  des  Jodmethyls  in  Äcetonlösung 
die  Zahl  6' 650.  Diese  Zahl  werden  wir  bei  der  Besprechung  der  Kon- 
stanten in  die  Reihe  der  in  Äcetonlösung  bestimmten  Konstanten  ein- 
setzen. Wir  glauben  dies  thun  zu  dürfen,  da  wir  schon  im  vorher- 
gehenden Paragraphen  bemerkt  haben,  daas  das  Verhältnis  der  Kon- 
stanten in  beiden  Lösungen  (Aceton  und  Benzol)  dasselbe  bleibt.  Diesen 
Satz  können  wir  bekräftigen,  indem  wir  anführen,  dass  dieses  Verhält- 
nis für  die  Konstanten  des  Jodäthyls  und  des  Jodpropyls  das  nämliche 
ist,  nämlich:  r).2:l  für  die  Äcetonlösung  und  5-9:1  in  der  Benzol- 
lösung. 

Da  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  Alkylbromide  normalei- 
Struktur  uns  dieselben  Rcgelmässigkeiten  in  Bezug  auf  den  Einfluss 
des  Molekulargewichts  zeigen  wie  die  Alkyljodide,  so  geben  wir  die- 
selben für  die  Äcetonlösung,  um  dieselben  weiter  gemeinschaftlich  mit 
den  Konstanten  der  Alkyljodide  besprechen  zu  können. 
k 

Btomäthyl.  C^B^Sr  0-()0958 

Brompropyl,  C^H,Br  0.00165 

Bromhutyl,  C-tB^Br  0-00123 

Bromheptyl,  C,i^iB>-  0  0Ü119 

Bromoctyl.  0„H„Br  0-00110 

In  beiden  Reihen,  der  Jodide  sowie  der  Bromide,  zeigen  die  Ver- 
bindungen mit  dem  kleineren  Molekulargewicht  die  grösseren  Konstanten. 

ZPif-rhrift  f.  phy5ik.  riiemie.  V.  38 
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Die  Geschwindigkeitskonstante  dos  .Todmethyls  ist  die  grösstc:  in  der 
Reihe  der  Jodide  bemerkt  man  i>in  starkes  Fallen  zur  Koustaiite  des 
Jodäthyls;  mit  dem  Steigen  des  Molekulargewichts  der  Alkylhaloide 
wird  diese  Ahnahme  immer  kleiner  und  kleiner. 

Folgende  Tabelle  zeigt,  wie  regelmässig  sich  der  Einfluas  des  Mo- 
lekulargewichts auf  die  Konstanten  der  Alkyljodidc  und  -bromide  kund- 
gieht.  In  der  ersten  Kolonne  finden  wir  die  Geschwindigkeitskonstanten 
der  Alkyljodide  bezogen  auf  die  Konstante  des  Jodmethyls  =  100;  in 
der  zweiten  stehen  die  Konstanten  der  Bromalkjle,  ivohei  zum  liesseren 
Vei^eich  mit  denen  der  Jodide  für  die  Konstante  des  Bromäthyls  die 
nämliche  Zahl  genommeti  ist  wie  fiir  die  Konstante  des  Jodäthyls:  die 
dritte  Kolonne  enthält  die  Geschwindigkeitskonstiuten  der  Jodalkyle, 
erhalten  von  Conrad  und  Hecht  bei  der  Einwirkung  der  Alkyljodidc 
auf  Natriumäthylat  bei  ^4".  Die  Konstante  des  Jodmethyls  ist  aueh 
liierbei  =  100  t 


Jod-  oder  Brom-  [  il  111 

Methyl  HH)  —  liK) 

Äthyl  «K  8-H  7-Si 

Propyl  1.7  1.5'J  ■>■! 

Biityl  1-2  1.13 

Heptyl  0  94  1 -Ofl  i-C, 

Octjl  0-87  l-Ol 

Die  erste  und  zweite  Kolonne  zeigen,  dass  bei  Gleichheit  der 
Struktur,  das  Molekulargewicht,  unabhängig  von  der  Natur  des  Haloids, 
vollkommen  identisch  in  der  Reihe  der  Alkyljodide,  sowie  der  Alkyl- 
hromide  sich  äussert.  Die  Gleichheit  der  Zahlen  der  ersten  und  dritten 
Kolonne  zeigt,  dass  ungeachtet  der  Verschiedenheit  der  nur  Bestim- 
mung der  Geschwindigkeitskonstanten  gewählten  Reaktionen  (Verbin- 
dung des  Triäthylarains  mit  den  Älkyljodiden  einerseits,  Einwirkung  der 
Alkyljodide  auf  Natriummethylat  andererseits),  sowie  der  Temperatur 
(100*  und  24"),  bei  welcher  diese  Bestimmungen  ausgeführt  sind,  die 
Änderungen  in  den  Geschwindigkeitskonstanten  sehr  nahe  gleich,  folg- 
lich in  beiden  Fällen  nur  von  dem  Molekulargewicht  der  Alkyljodide 
abhängig  sind,  die  in  chemische  Reaktion  eingehen. 


Einfluss  der  Isomerie  der  Alkyljodide  und  -bromide  auf 
deren  Geschwindigkeitskonstanten.  Der  Einfluss  der  Isomerie 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Salzes  einer  Ammoniumbase 
ist  sehr  bedeutend;  da  indesseji   die  Richtung,  in  der  dieser  Einfluss 
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sich  bemerkbar  macht,  vorauszusolieii  war,  mögen  folgende  Versuclio 
ji^enügeii,  uia  ihn  klarzulegen.  Zunächst  geben  wir  einige  Geschwiiidig- 
keitskoiistanten  für  die  isomeren  Alkyljorlido  (Aoetonlösmig"): 

k 
Norm.  Jodbutyl.  CH^.CH^.aH,  PIL.I         (I(l083ä  t-S 

JoAisobutjK  ^^o  >  CH.CH^J  II.||(II91  1 

Norm,  .Todpropyl,  aü^.CH^.OK,-l  Odllii  9-7 

.ToiUsopropyl,  'l,^^'>CHJ  O.II01-21  1 

Die  normalen  Alkyljodi<ie  haben  die  grössten  Geschwindigkeits- 
konstanten. Die  Jodide  der  primären  Isoalkohole  weisen  kleinere  Kon- 
stanten auf;  in  der  Butylreihe  hat  das  normale  Jodid  eine  4'3-mal 
grössere  Konstante  als  die  Isoverbindung.  Noch  kleinere  Konstanten 
trifft  man  hei  den  sekundären  Alkoholen:  in  der  Fropylveihe  ist  das 
Verhältnis  der  Konstanten  des  normalen  zum  sekundären  Jodid  wie 
9-7  il.  Mit  den  tertiären  Jodiden  Versuche  auszuführen,  erlaubte  die 
Methode  nicht.  Dass  die  Geschwindigkeitskonstanten  der  tertiitreTi 
Jodide  äusserst  klein  sein  müssen,  erhellt  aus  dem  bekannten  Faktum, 
dass  die  tertiären  Jodide  mit  dem  Triäthylamin  überhaupt  keine  Am- 
monium verbin  düngen  geben  und  unter  gewissen  Umständen  von  dem 
TriJithylamin  in  Jodwasserstoff  und  einen  Kohlenwasserstoff  der  Athylen- 
veihe  zerlegt  werden. 

In  der  Reihe  der  Bromide  äussert  sich  der  Eirifluss  der  Isomerie 
derselben  in  der  nämliehen  Richtung  wie  bei  den  Jodiden;  wegen  äus- 
serst kleiner  Wirkung  können  wir  Daten  bloss  für  die  primären  Bro- 
mide in  AcetOidösung  anfiihren: 

Norm,  Brnoibiityl.  CIl..CIL.Cn.,.(UhBr      0-0(ll2;i  4« 

BroDiisobutyl.  p^^  >  CllJiy  ri-OOOariJ        1 

Das  Verhältnis  ist  dasselbe  wie  hei  den  Jodiden.  Sekundäres 
Eromisopropyl  wirkt  kaum  auf  das  Triäthylamin  ein. 

S  *'■ 

In  diesem  Paragraph  gehen  wir  die  experimentellen  Belege,  aus 
welchen  die  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  gegebenen  Schlüsse 
gezogen  wurden. 

Das  Aceton  war  zu  den  Versuchen  aus  der  Verbindung  desselben 
mit  Natriumhi^ulKt  dargestellt;  Siedepunkt  iii}''-b  hei  747-5ram;  ily^.^ 
==0.7907. 
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Das    B  ! 

if,-,.:,^(   SS   S 

Die   des  hw  d  3  gke  1. 1  e  t  n  n  m  ge 
len   gegel   n  ^velclie  h    te  Is    s  hr 

vorfinden     te  Is  ge      eu  geführt 

Mischung  de  Q  a  t  tat  d  s  Alkylhilo  1 
Fehler,  len  m  le  1  Be  e  tu  "  de 
Triäthylanm  unl  Alkjljod  1  beg  nge  1  at 
Iura  des  Lüsu  gs     ttels  vo     1     \  olu       i 

Das  Jolmethjl  v.a     m  Libo  ito     b 
d,8  =  2-292        Afti    tatskoefflze  t 
rascher   Ausscheidung  des  Jodids  des  Tetramethyl athyli 
Mischung  in  den  Röhrchen  selbst  aui 


S-    i  pu  Ivt    SO  -"    I    ■    T" 


sind     n    )e     folge  den    f  bet- 
hn  1       orterte    Ze  choii 

1  i  st  de  i  U(to  der 
ng  ben  1  ze  gt  so  n  t  den 
n  olekul  e  M  s  1  u  g  n 
T  z  gt  R  i  las  \o- 
Uct 

la  g  stellt    S  ed  )  u  kt  4o"; 

Be  7  llosu  g    lestmnt     wegen 

die 


0-318 


Jodäthyt.    Im  Laboratorium  dargefltellt;  Siedepunkt  73"  beiTtWnim;  (I,a,=l  MÜ; 
theoretischer  Faktor  der  Mischung  in  Bezug  auf  Jodäthyl  =0-6070. 


Nr.  3. 
Aceton ; 
F  =  0.606 
»  =  150 


16-7 
9e.ß 
3G-7 


O.0581 
1-673  (1.0560 

3-317  0-0553 

4.91li  00546 

(>.4Ü7  0.0588 

9-857  0-0547 

hÄ'^-  0-0554 
i-/l  =  0.0608 

0-1764  0-00588 

0.3351  0.00559 

0-5481  000609 

0-6868  O.O057Jä 


kA'^ 


0-00573 
0-00584 
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102 

■  i"  bei 

764 mm;    d, 

„  =  1.74n;  theoretischer  Faktor 

der  Mischi 

mg  F-^^ü' 

Ii274, 

* 

x  +  x 

A^i^               ''^' 

^r.  5.    j;  — 2- 

11' 

IIÖ 

0.1075            O-iiiOT 

Uelon: 

31 

25  ■  9 

0-3212             0-0107 

&'=0.(;2öO 

91 

52  1 

1-044               O-OHö 

«-.Uli 

121 

(iO-0 

1.447             0-012(1 

181 

69.4 

2-20U               0-0122 
t.4'-- 0-0114 
^,4^0-0116 

Nr.  e.    j;  =  (1 

ISenzol: 

f  =0-0320 


Jodisopropyl 
Nr.  7-    j;  =  0 
Aceton : 
Ji'=0-f>2Ö0 
u  =  l5-0 


0-0308  0-001030 

0-05596  0-000933 

0-08108  0. 000901 

0-1098  0-000917 

kA--^o-mysib 


"  bei  74I-5mm;  ■ 
-ö  0-0408 

r-5  0-0734 

1-9         0-ioai 

(-9  0-1400 

1-3  0^305 


„^  1-710. 
0-0013« 
0-001^2 
0-00113 
0-00117 
0.(*0I28 

^-0-1X1121 


dbutyl,  normal.    Dargestellt  im  Laboratorium;  Siedepunkt  130" 


d,B.j-=  1-612;  theoretischer  Faktor  der  Mischung  - 


Nr-  8.    x^l 
Aceton: 
^■  =  0-6461 
«=-15-0 


49-7 
60-1 


O-08;-i5 
0-2421 
0  491 
0-9602 
1-4712 


•  0-6421. 
0-00835 
0-00807 
0-00819 
O-Ü08O3 
0-00817 
fc.4'=0-lX)821 
A.4  =  0-00832 


Jodisobuty).  Siedepunkt  119°; 
Nr.  9.  3^=1-0  3 
Aceton:  6 

F=  0-6464  9 

«  =  15-0  18 


15-0 

26-2 


0-0554 
0-1186 
0-1647 
0-3414 


0-00185 
0-00198 
0-00183 
0-(X)189 
fc.d'=0-0O189 
fc^  =  0-00191 

)tyl,  normal;  im  Laboratorium  dargestellt;  Siedepunkt  201-5"  bei  778iii 
<Z,a  =  l-38fi:  theoretischer  Faktor  der  Mischung  =0-6911- 
Nr.  10.    :«  =  l-5        n'  7-3  0-0625  0-00625 

Aceton:  61  29-7  0-4011  0-0066» 
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F  =  0-mi 

ill 

m-» 

0-558li 

0-00(121 

v^ib--2 

1-21 

4Ü--J 

0-8000 

0-0066ti 

181 

M-l 

M4'i 

t4  = 

Ü-0O6a7 
=  0-00643 
-0-00(J53 

,  uormal;  ioi  Laboratorium 

dargestellt; 

Siedepunkt  2-21° 

-y23"bei784i 

<'i6  =  : 

1-315;  theoretischer  Faktor  -0-7038. 

Nr.  11.    a;=l 

.7       n' 

7-7 

0-0650 

O-OObnü 

Aceton : 

;n 

17-1 

0-1901 

0  00(04 

:F  =  0-703 

61 

aT-ti 

0-3577 

0-00Ö97 

u  =  15-0 

91 

35-8 

0-5311 

0-011590 

121 

40. « 

0-H549 

k  i  ^ 

0-00&4n 
-0-00(10:; 
-0-00fil2 

Brom  Verbindungen, 
n  Lal)oratoriuni  dargestellt;  Siedepunkt  38" — -'39";  rf,,  —  1-452;  theo- 


retischer Faktor  J^  =  0-5190. 


Nr.  1-2.    x^ 
Aceton ; 
F^  0-5180 
i;=15-0 


0-0919 

0-009Iil 

0-2658 

0-00886 

0-557(1 

0-00929 

0-8380 

0-00933 

1-1814 

0- 00960 

1-871 

0-01040 

kA. 

^0-00941 

kA- 

-0-0P958 

0-0247 

0-000«a3 

0-05508 

(1-000918 

oioao 

0-000858 

O-aiKHl 

0-0ÜÜ833 

0-3105 

0 -000863 

mpropyl;  Siedepunkt  5 


''„- 


i5;  theuretischer  Faktor 


Nr.  14,     a;  — 0-1  (;i'  9-5  0-lOOü  0-Ü0I(J8 

Aceton;  91  13-1  0-1461  0-00162 

F=  0-5480  [21  16-6  0-1942  0-00102 

11  =  15-0  181  23-5  0-3019  0-0016T 

t^  — 0-00165 

esBrombutjl;  im  Laboratorium  bereitet;  Siedepunkt  100-5"  liei  743  ir 
(i,9  =  1-2798;  theoretiacher  Faktor  der  Mischung  =0-5751!. 
Nr,  15.    j:  — 0-5        31'  3-9  0-0363  0-00121 


Hosted  by 


Google 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  A ftinitä tele o effizienten  etc. 


Aceton : 
*•=  0-5748 
M  =  15.0 


kÄ 

U. 00118 
(100124 
0-00128 
0- 00124 
-0-00l2:j 


I  Laboratorium  dargestellt;    Siedepunkt  178-5"  bei 


7filmi 

n;  tbeoretiBchcr  Faktor 

=  0-63i»a. 

Nr.  l(j.    j;  =  0 

(il' 

li-7 

0-07ia 

O-OÜU'J 

Aceton; 

!ll 

10-0 

Ullll 

0-00123 

F^OGiOa 

121 

13-1 

0-1507 

Ü -00125 

u=i5-U 

löl 

17-5 

0-2121 

II  00118 

301 

25-5 

O-3420 

Ü -00114 

431 

32-4 

0-4790 

kA-- 

1)00114 
=  0-(MHlli 

rooctyl;  im  Laboratorium  dargestellt;  Siedepunkt  lOö"— 200"  bei 


756  mm;  d,^., 

=  1108; 

theoretischer  Faktor  ^ 

:0-H5ti4. 

Nr.   17.     j:^].0         32' 

4-2 

0-03343 

U-0010» 

Aceton: 

iil 

i;.8 

0-0092 

0- 00104 

i-'^O-fiblid 

111 

10-2 

0-1024 

»- 00114 

i;=^l5-0 

V2l 

i;(-o 

0-1380 

(1-00115 

151 

14-3 

0-1552 

0-00103 

181 

ii;-;i 

U-I013 

O-OOIOC 

241 

22-7 

U-2807 

0-00117 

In  diesem  ersten  Teile  unserer  Uiitersuchmigeu  über  die  Aftinitäts- 
koeffizienten  der  Älkylbromide  und  -Jodide  geben  wir  die  bis  jetzt  ge- 
wonnenen Resultate  und  möchten  zum  Schluss  die  Richtungen  angeben, 
in  denen  wir  die  vorliegende  Untersuchung  weiterführen. 

1)  Alle  in  dieser  Untersuchung  gegebenen  Geschwindigkeitskon- 
stanten  beziehen  sich,  wie  bereits  bemerkt,  ausschüossiich  auf  .-Vceton- 
resp.  Benzollösung.  In  der  nächsten,  sehr  bald  erscheinenden  Abhand- 
lung werden  wir  die  Belege  geben,  inwiefern  die  fälschlich  indifferent 
genannten  Lösungsmittel  die  Geschwindigkeit  der  Vorbindung  des  Tri- 
äthylamins  mit  den  Alkyljodiden  modifizieren. 

2}  Die  ziemlieh  Yorgescbrittene  Untersuchung  der  Geschwindigkeits- 
konstanten der  Einwirkung  des  Triäthylamins  auf  ungesättigte  Alkyl- 
haloide   hat   uns   unerwartete   Ergebnisse    geliefert    über   den    Einfluss 
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mehriuoher  Bindungen  auf  die  Geschwindigkeit  der  Verbindung  des  ge- 
nannten Amins.  Wir  sammeln  das  Material,  um  die  angezeigte  Frage 
wumöglich  allseitig  zu  erledigen. 

'S)  Die  vorliegende  Untersuchung  enthält  Daten  zum  Ausarbeiten 
einer  Methode  der  Bestimmung  der  Affinitätskoeffizieuten  organischer 
Amine.  Die  Methode  ist  zur  Zeit  erst  an  einer  kleinen  Anzahl  Amine 
geprüft. 

St,  Petersburg.  April  1890. 
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über  eine  scheinbare  Einschränkung  des  Raoult- 

schen  (jesetzes  über  die  Grefrierpunktserniedrigung 

von  Lösungen.    Schmelzpunkt  isomorpher 

Mischungen. 


Fr.  W.  Küster. 
(Mit  -2  Figuren  im  Text.) 

A  und  B  seien  zwei  isomoiphe  Vorbindungen,  die  befähigt  sind, 
in  jedem  Verhältnia  Miachkrystalle  zu  erzeugen  und  deren  Schmelz- 
punkte ta  resp.  /(,  sind,  t„<^ti,.  Bringt  man  nun  etwa  100  Moleküle 
von  A  zum  Schmelzen  und  löst  in  ihnen  1  Molekül  von  ß  aul',  so  hin- 
dert nach  den  bisherigen  Anschauungen  und  Definitionen  nichts,  das 
neue  System  als  „Lösung"  anzusehen  und  ihm  als  solcher  einen  Erstar- 
rungspunkt von  etwa  („ — 0-63"  zuzuschreiben.  Setzt  man  abor  voraus, 
das  System  erstarre  beim  Abkühlen  zu  einem  homogenen  isomorphen 
Gemisch,  so  wird  man  bei  diesem  einen  ganz  anderen  Schmelzpunkt  zu 
gewärtigen  haben.  Die  Eigenschaften  isomorpher  Mischungen  müssen 
allgemein  die  sein,  welche  sich  aus  den  Eigonsohafteu  der  Komponen- 
ten nach  der  Mischungsregel  berechnen  lassen.^)  Für  den  gesuchten 
Schmelzpunkt  t,„  wird  daher  die  allgemeine  Beziehung  gelten  ta<Ct„,<iii,. 


Diese  beiden  Forderungen  stehen  nur  scheinbar  mit  einander  im 
Widerspruch.  Welcher  von  den  beiden  die  Thatsache  entspricht,  hängt 
einzig  und  allein  davon  ab,  ob  bei  teilweiser  Krystallisation  des  Ge- 
misches das  Festwerdende  reines  „Lösungsmittel"  ist,  oder  aber  ob  es 
die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  das  Flüssigbleibende.   Beide  Fälle 

')  Nachgewiesen  war  dies  bisher  zwar  erst  für  verficliiedene  optische  Kigeu- 
achaften  und  für  dait  spezifische  Gewicht,  an  der  allgemetueii  Berechtigung  der 
Forderung  dürfte  aber  kaum  zu  zweifeln  sein. 
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siud  Gvctizfäile;  die  dazwischen  liegenden  Möglichkeiten  werden  weiter 
unten  diskutiert  werden.  Tretn  des  umfangroichen  bisher  veröffentlich- 
ten experimentellen  Materials  ündet  sich  doch  noch  koin  Fiiäl  verzeich- 
net, wo  sich  der  gefundene  Erstarrungspunkt  einer  Lösung  nicht  wenig- 
stens annähernd  den  Furdoruugcn  dos  Raoultschon  Gesetzes  gefügt 
hätte,  auch  wenn  Lösungsmittel  und  Gelöstes  crwiesenormasscn  betahigt 
wiiren,  Mischkry staue  zu  bilden.')  Ich  suchte  daher  einen  derartigen 
Fall  ausfindig  zu  machen  und  genau  zu  studieren.  Ein  geeignetes  Ma- 
terial hierfür  schien  mir  das  Hexachlor-if-keto-z-ii-ponten  (J^ClcO 
und  das  Pentachlormono,brom-a-keto-/-ii-penten  C^Glf,BrO  zu 
sein,  vun  welchen  Verbindungen  ich  infolge  einer  anderen  Untersuchung^) 
grössere  Mengen  in  Händen  hatte.  Beide  ähneln  sich  chemisch  wie 
physikalisch  ausserordentlich.  Die  Krystalle  sind  monosymmetriscU  und 
aus  Benzin  leicht  in  stattlicher  Grösse  und  in  sehr  regelmässiger  Aus- 
bildung KU  erhalten.  Da  der  Winkel  (i  fast  ein  rechter  ist,  so  ähneln 
die  farblosen  Krystalle  sehr  einem  rhombischen  Oktaeder,  an  welchem 
4  Ecken  durch  die  Flächen  (001)  um!  (010)  abgestumpft  sind.  Zuwei- 
len beobachtete  ich  auch  noch  (011),  Gemessen  wurde  unter  auderom 
liei  Ü^UIt^O   bei  Ü^C%,I}rO 

Uli)  i«)i)      fi7"30';!0"      öö°a;i' 
(001)  (Ul)       tiÖ" 54' ;iu"        liyib'-M" 
JIl)  (lil)       4-2"  25'  iV-2r-M" 

Die  übrigen  Zonen  ergaben  eine  ähnliche  (Übereinstimmung.  Für 
a^t%BrO  berechnete  ich  a:i:(;^0-60339: 1 : 1-3388;  ff^Öl^O'. 
Die  Messungen  wurden  dadurch  recht  erschwort,  dass  die  Krystalle  nur 
unmittelbar  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Lösung  gute  Reflexe  gaben, 
bald  darauf  aber  infolge  der  grossen  Flüchtigkeit  der  Substanz  matt 
wurden,  so  dass  an  einem  Individuum  nie  inebr  als  eine  Zone  gemessen 
werden  konnte. 

Zunächst  betrachtete  ich  die  niedriger  schmelzende  Verbindung 
C^CliO  als  „Lösungsmittel"  und  bestimmte  mit  Hilfe  des  Beckmann- 
schen  Apparates  ihren  Erstarrungspunkt.  Dann  setzte  ich  allmählich 
von  der  Verbindung  C^Cl^SrO  hinzu,  bis  beide  Substanzen  in  etwa 
gleichen  Mengen  gemischt  waren.  Der  Apparat  wurde  daiui  entleert 
und  in  ihm  der  Erstarrungspunkt  der  Verbindung  (J^Glj,BrO  bestimmt. 
Durch  allmählichen  Zusatz  von  Cr^Gl^O  näherte  ich  mich  dann  dem 
Mischungsverhältnis  wieder,  bei  welchem  die  ei-ste  Versuchsreihe  abge- 
brochen worden  war.     Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 


)  Diese  Zeitschr.  5,  3^5  u.  aau.  1890. 
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Mülekftle 

„.. 

E»     r 

DiMf^ronz 

r-.ri,.o 

'■■'-''"'" 

M.,..i-,1... 

'" "■'''"■' 

ht.,-«-iiuci 

1 

20 -MS    i 

U-000 

0-W 

87-50;  87-50 

_. 

— 

2 

1 

1-740      ' 

:<--2'.i 

87-97;   «8-HO 

«8-04 

—  U-0.i 

;i 

2- 9505 

8-6ri 

88-30;  88 --^9 

88-38 

--0-0« 

4 

5-!W 

14 -^ii 

88-80;   88-80 

88 -9*; 

-0-16 

ö 

„ 

B-5775 

17-47 

89-10;   89-11 

89-28 

—  0-18 

f! 

., 

10-567 

25-32 

89-86;  89-85 

90-09 

-0-24 

7 

13-321 

29-95 

90-30;   90-29 

9U-55 

0-25 

K 

22-8125 

42-2li 

91-60;   91-61 

91-81 

—  0-21 

11 

0-237 

15-2865 

58-91 

93-26;   93-27 

93-51 

-   0-2;i 

10 

5-320 

„ 

71-33 

94-58;  94-59 

94 -7^ 

—  11-20 

11 

2-897    , 

82-09 

95-74;   95-74 

95-8K 

—  »■14 

12 

1.398    1 

90-45 

96-68;  96-66 

96-74 

--0-07 

13 

0-2695 : 

98 -l«» 

1       97-48;   97-49 

97-50 

—  0-02 

14 

O-OOO 

100 -110 

'      97-71;  ii7-71 

— 

In  I  igui  1  lit  d  IS  Ke&ult  it 
gl  iphisch  dargestellt  Die  ki 
htaiiungstpmperatutei  miid  lU 
Ordiiiitei)  dl  Moleküle  \oii 
Cfl  f  /  BtO  II  Irozeiiteo  jAü 
\bscisseii  autgetiagi-n  Die  gc 
Jiindciieii  Punkte  \\cicliLn  iiui 
sehr  weuig  y  n  der  deiadtn 
ib  aui  welchei  sie  liegen  muss- 
tün  wenn  di  Eigenschaften 
isomorphei  Mischungei  schalt 
luiüh  die  Eigci  schaitt,n  dei 
Komp  nenten  i  w,h  der  Miath 
ungsi  gel  bestimmbar  w  iren  Du. 
Abfl'eichung  der  Kurve  ist  eine 
ganz  regelmässige.  Der  grösste 
Unterschied  zwischen  der  beob- 
achteten und  der  berechneten 
Temperatur  beträgt  nur  0-25". 
Hätte  sich  das  flüssige  isomorphe  Gemisch  als  „Lösung"  verhalten, 
d.  h.  wäre  bei  geringer  Konzentration  beim  Erstarrungspunkt  reines 
„Lösungsmittel"    zur    Ausscheidung    gelangt,    so    hätte    die    Kurve    ;iii 


"tu — ±t — 


Jlaldäl/C^a^BrOii'iUr. 
Fig.   1- 
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ihren  Endpunkten  etwa,  den  Verlauf  nehmen  müssen,  der  durch  die 
steil  herablüui'endeu  Linien  iingedeutet  ist.  Bei  einem  Gehalte  von  J 
rcsp.  99%  Cr,ül^BrO  (in  Molekülen)  wäre  die  Erstarrungstemperatur 
etwa  86-87"  resp.  97-08"  gewesen. 

Es  war  nun  die  Zusammensetzung  der  bei  den  Versuchen  auftre- 
tenden Ausscheidungen  zu  untersuchen.  Von  vornherein  giebt  es  nur 
vier  Möglichkeiten.     Die  Krystallisationen  könnten  bestehen: 

1)  aus  der  Verbindung  C;,Ol^O; 

2)  aus  einem  Gemisch  von  C^ClgO  und  (X,(Jl.,BrO\^) 

3)  aus  einer  isomorphen  Mischung  beider; 

4)  aus  der  Verbindung  C^Clf,BrO. 

Die  Fälle  I)  und  2)  sind  schon  deshalb  ausgeschlossen,  weil  sämt- 
liche beobachteten  Erstarrungstemperaturen  höher  liegen  als  der  Schmelz- 
punkt von  C=,Cl^O.  Läge  der  4)  Fall  vor,  so  wären  die  „Erstarrungs- 
temperaturen" nichts  als  die  Sättigungstemperaturen  von  G^t%0  tur 
die  fraglichen  Mengen  der  anderen  Verbindung.  So  unmöglich  diese 
Annahme  an  sich  schon  cracheint,  so  wird  sie  zum  Überfluss  noch  direkt 
widerlegt  durch  die  unten  mitgeteilte  Erscheinung,  welche  beim  voll- 
ständigen Krystallisieren  des  isomorphen  Gemisches  auftritt.  Es  ist  so- 
mit erwiesen,  dass  die  zuerst  auftretenden  Ausscheidungen  isomorphe 
Mischungen  beider  Verbindungen  sind.  Es  bliebe  nun  noch  ihr  Mi- 
schungsverhältnis in  Bezug  auf  den  flüssig  bleibenden  Anteil  zu  ermit- 
teln. Die  Annahme,  dass  beide  Teile  gleich  zusammengesetzt  sind,  dass 
das  Gemisch  also  homogen  erstarrt,  würde  sofort  den  Verlauf  der  durch 
die  experimentell  gefundenen  Erstarrungspunkte  fest  gelegten  Kurve  er- 
kläi'en.  Will  man  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  durch  die  direkte 
Analyse  der  isolierten  ersten  Ausscheidungen  beweisen,  so  stÖsst  man 
auf  einige  experimentelle  Schwierigkeiten,  die  aber  leicht  dadurch  um- 
gangen werden  können,  dass  man  die  ganze  „Analyse"  dem  Thermo- 
meter überlässt.  Ich  hielt  deshalb  nach  dem  Auftreten  der  ersten  Aus- 
scheidung die  Temperatur  des  Ölbades,  in  welches  der  Beckmannsche 
Appai-at  eingehängt  war,  konstant,  etwa  2 — 3"  unter  dem  jeweiligen 
Erstarrungspunkt  und  liess  die  Krystallisation  unter  andauerndem  Rühren 
weiter  und  weiter  fortschreiten.  Der  jedesmalige  Versuch  wurde  so  weit 
ausgedehnt,  als  der  als  Rührer  dienende  sehr  starke  Platindraht  noch 
ohne  sich  zu  verbiegen  in  dem  allmählich  entstehenden  Krystallbrei 
bewegt  werden  konnte.  Der  bei  den  verschiedensten  Mischungsverhält- 
nissen wiederholte  Versuch  dauerte  meist  über   '/^  Stunde  und  y 

')  Dieaer  Fall  umschüeast  auch  die  „Kryohydrato'-. 
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dieser  ganzen  Zeit  sank  die  Temperatur  nie  mehr  als  0-15"  bis  höcli- 
stens  O^ö'',  ein  Beweis,  dass  die  Homogenität  der  Mischung  durch  die 
fortschreitende  Ausscheidung  nicht  geändert  wurde.  Die  geringe  Ah- 
nahme der  Temperatur  ist  die  notwendige  Folge  unvermeidlicher  kleiner 
Verunreinigungen. 

B'ür  die  untersuchten  beiden  isomorphen  ß-Pentenderivate  ist  also 
die  Thatsache  bewiesen,  dass  ihre  in  allen  möglichen  Verhältnissen  dar- 
gestellten Mischungen  aus  dem  Schmelzfluss  homogen  erstarren  und  dass 
der  Schmelzpunkt  jeder  dieser  Mischungen  aus  den  Schmelzpunkten  der 
Komponenten  nach  der  Miscbungsregel  unter  Zugrundlegung  des  mole- 
kularen Verhältnisses ')  berechenbar  ist.  Diese  Eigenschaften  werden 
zweifellos  den  Mischungen  aller  vollkommen  isomorphen  Verhindungeii 
zukommen. 

Zu  einem  ganz  anderen  Resultat  aber  müssen  wir  gelangen,  wenn 
wir  Gemische  weniger  vollkommen  isomorpher  Verbindungen,  die  nicht 
im  stände  sind,  in  jedem  Verhältnis  zusammenzukrystallisieren,  auf  ihren 
Erstarrungspunkt  hin  untersuchen.  Seien  A  und  S  wieder  zwei  der- 
artige Verhindungen  mit  den  Schmelzpunkten  („  und  ti,.  Sie  seien  be- 
fähigt, Mischkrystalle  voti  0  bis  x  und  vim  y  bis  100  Molekülprozenten 
von  B  zu  bilden,  *■<)/.  Dann  ist  möglicherweise  auch  für  diese  iso- 
morphen Mischungen  der  Erstarrungspunkt  nach  der  Miscbungsregel 
berechenbar,  indem  homogenes  Ei-starren  statttindet.  Für  die  zwischen 
den  Grenzfällen  liegenden  Zusammensetzungsverhältnisse  aber  muss  der 
Schmelzpunkt  durch  andere  Gesetze  bestimmt  sein,  da  homogenes  Fest- 
werden nicht  eintreten  kann.    Vielleicht  verhalten  sich  hier  die  Grenz- 


o  ,v  ,j  m 

Fig.  2. 

raischungen    (100  — ,r)vl  +  :cB  resp.   (100  — ?/)^ +  7/7?   als  \ 
mittel,   während  der  überschüssig  zugesetzte  Anteil  von  B  resp.  von  A 

')  Legt  man  der  Berechnung  das  Verhältnis  der  Massen  zu  Grunde,  so  wer- 
den die  Abweichungen  von  den  gelündeuen  Werten  bedeutend  grösser. 
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als  Gelostes  fungiert  Die  Kmve  dei  Erstanungitempeiatm  h\tto  dann, 
wenn  sich  keine  andcieii  stoiendea  tinflusse  geltend  micliton  twii  den 
in  der  beistehenden  Figur  2  wiedergegebenen  \eihiit 

Ich  weide  mich  auch  weiturhin  damit  beschittjgen  die  Iii stavrungs- 
temptratun. n  von  Miscliungen  mehi  odei  winigci  \olIkonimen  isomor- 
l>hei   \t.rbindungen  expeiimenttll  t  styustelkn 

Marburg,  cbemiscfaee  Institat.    Mäi  189(). 
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über  den  Einfluss  von  Glasoberfiächen 
die  Reaktionsgeschwindigkeit. 


Die  im  gegen«  artigen  Heft  Seite  529  mitgeteilten  Beobachtungen 
Liebreichs  im  \eieiii  mit  nnei  iltiren  Notiz  desselben  Forschers, 
dass  die  Reaktion  /wischen  Jodsaure  und  schwefliger  Säure  überhaupt 
nicht  eintrete,  wenn  min  das  Ciomenge  aui'  Glasperlen  giesse,  könnten 
die  Zuverlässigkeit  einer  grossen  Anzihl  von  Messungen  der  Geschwin- 
digkeit chemischer  Reaktionen,  welche  sämtlich  in  Glasgefässen,  also 
unter  dem  Einflüsse  ihrer  Wandungen,  ausgeführt  worden  sind,  in  Frage 
stellen.  Ich  habe  deshalb  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Ostwald 
einen  typischen  Fall  derartiger  Reaktionen,  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers durch  verdünnte  Salzsäure,  auf  den  etwaigen  Einfluss  der  Glas- 
oberfläche  untersucht. 

Die  Versuchaanordnung  war  die  gebmucbliche.  In  einem  Ther- 
mostaten befanden  sich  zwei  Flaschen,  welche  die  angesäuerte  Zucker- 
lösung enthielten,  und  von  Zeit  zu  Zeit  wurde  die  Menge  des  inver- 
tierten Zuckers  aus  der  Drehung,  welche  die  Losung  in  einem  Halb- 
schattonpolarimeter  zeigte,  bestimmt.  Eine  der  Flaschen  wurde  wie 
gewöhnlich  verwendet,  die  andere  war  vor  dem  Einbringen  der  Zucker- 
lösung vollständig  mit  Glasperlen  von  ä — 4  mm  Durchmesser  angefüllt 
worden.  Die  Messungen  ergaben: 
Ohne  Glasperlen 
Zeit       Drehung  konst,  Zeit       Drehung  konst. 


mo  Glasperlen 

Mit  Glasperlen 

Drehung 

konst. 

Zeit 

Drehung 

12-08 

— 

0 

12 -08 

U-10 

l-0tl3 

273 

11-05 

7.37 

loao 

1380 

7-42 

3-91) 

I-OHl 

284« 

4-02 

-3-85 

__ 

OC 

—  3-85 

Mittel : 

1-081 

Mittel: 

Die  Mittelwerte  beider  Gescbwindigkeitskonstanten  weiche 
Promille  von  einander  ab:  ein  Unterschied,  welcher  innerhalb  i 
suchsfelilcr  liegt. 
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Die  Grösse  der  mit  der  Reaktionsflüssigkeit  in  Berüh- 
rung stetendeii  Glasoberfläclio  hat  somit  auf  die  Inversions- 
gcschwiudigkeit  des  Rohrzuckers  keinen  Einfluss. 

Es  wird  wohl  nicht  zu  gewagt  sein,  dies  Ergebnis  auf  die  anderen 
Reaktionen,  wie  die  Katalyse  deis  Methylafictats,  die  Verseifung  der 
Ester  u.  s.  w.  auszudehnen,  deren  Geschwindigkeitskonstanten  gemesscTi 
und  zu  allgemeineren  Schlüssen  verwertet  worden  sind. 

Gelegentlich  mag  noch  ein  Versuch  erwähnt  werden,  weldier  den 
Einfluss  von  Nebenwirkungen  sehr  »leutlich  zur  Anschauung  bringt. 
Als  nämhch  dieselbe  angesäuerte  Zuckerlösung  unter  denselben  Um- 
ständen mit  Glaswolle  in  Bemhrung  gesetzt  wurde,  ergab  sich  folgende 
Reihe: 

Zeit  Drehung  Kon  staute 

0  IL'-Üö 

ayo  11   11  II.S42 

14H!  S-m  O-707 

2830  7-07  0-ßia 

Aus  dem  abnehmenden  Gang  der  Konstanten,  welche  sämtlich  klei- 
ner als  die  früher  erhaltenen  sind,  geht  ein  Einfluss  der  Glaswolle  von 
progressiver  Beschaffenheit  hervor.  Die  Natur  dieses  Einflusses  ver- 
riet sich  sehr  leicht,  denn  als  nach  dreitägiger  Einwirkung  die  saure 
Zuckerlösung  auf  ihren  Säuregehalt  geprüft  wurde,  zeigte  sich  dieser 
auf  etwa  die  Hälfte  vermindert.  Es  hatte  somit  die  Glaswolle  Alkali 
an  die  Lösung  abgegeben,  und  durch  die  teilweise  Neutralisation  der 
Säure  die  scheinbare  Verminderung  der  Reaktionskonstante  hervor- 
gebracht. Zur  Vermeidung  dieses  Einflusses  waien  die  zu  dem  frühe- 
ren Versuch  verwendeten  Glasperlen  vorher  längere  Zeit  ausgekocht 
worden. 

Leipzig,  physikalisch -chemisches  Laboratorium.    Mai  18y0, 
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91.  Die  Wirkung  der  SSureii  auf  Lackmus  von  J.  E.  Marah  (Chem.  N, 
61,  2.  1890).  Der  Verfasser  erinnert  an  die  alten  Versuche  von  Pelouze  und 
Gore,  nach  welchen  waaserfreie  Säuren  Lackmus  nicht  röten,  und  beschreibt  einige 
weitere  Experimente  dazu.  So  bleibt  blaues  Lackmuspapier  in  konzentrierter 
Schwefelsäure,  in  Essig-,  Propion-,  Butter-  und  Valeriansäure  blau.  Wirft  man 
blaues  Lackmuspapier  in  Essigsäure  und  in  Wasser,  so  bleibt  es  blau;  nimmt  man 
das  Papier  aus  der  Essigsäure  und  wirft  es  in  das  Wasser,  so  werdeu  beide  augen- 
blicklich rot  u.  s.  w.    Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  das  Papier  alsbald  rot. 

(Bekanntlich  sind  alle  die  erst  angeführten  Säuren  im  reinen  Zustande  Nicht- 
leiter, während  Salpetersäure  leitet.  Die  Versuche  sind  also  sehr  anschauliche 
Bestätigungen  der  Disso(üatioustheorie,)  \V.  <>. 


92.   Ülter   die  Erregung:   von  ElektrizltSt  und   Warnie  in  ElektJwljten 

von  Mas  Planck  (Wied.  Ann.  39,  161—18»;.  1890).  in  einer  aus  irgend  welchen 
(als  vollkommen  dissociiert  angenommenen)  Elektrolyten  gebildeten  wässerigen 
Lösung  beliebiger  Gestalt  wirken  zweierlei  Arten  von  Kräften  auf  die  Jonen  ein, 
nämlich  erstens  die  vom  Gefälle  des  osmotischen  Drucks  herrllhrendeu  und  zwei- 
tens die  elektrostatischen  Kräfte,  welche  den  in  der  Lfisung  vorhandenen  elek- 
trischen Ladungen  ibre  Entstehung  verdanken.  Beide  Kräfte  sind  ihrer  Grosse 
nach  berechenbar,  und  da  man  nach  Kohlransch  auch  dio  Bei bungs widerstände 
kennt,  welche  die  verschiedenartigen  Jonen  bei  ihrer  Fortbewegung  ini  Lösungs- 
mittel zu  Überwinden  haben,  so  lassen  sich  die  allgemeinen  Differentialgleichun- 
gen für  die  Jouenbewegung  in  von  beliebigen  galvanischen  Strömen  durchflos- 
senen  und  in  ihrer  Konzentration  beliebig  variierenden  Lösungen  unmittelbar  her- 
leiten. Es  wird  der  Nachweis  erbracht,  dasa  jene  die  Vorgänge  eindeutig  be- 
schreiben. 

Im  allgemeinen  würden  sich  im  Innern  wie  auf  der  Oberfläche  der  Losung 
gewisse  Rlektrizität^mengen  in  Gestalt  der  freien  Jonen  anhäufen  und  somit  diese 
in  einem  Raumelement  nicht  in  elektrisch  äquivalenter  Menge  vorhanden  sein. 
Die  Rechnungen  des  Verfassers  lehren  jedoch,  dass  unter  den  gewöhnliehen  Ver- 
suchsvorbedingnngen  der  Überschuss  an  Jonen  der  einen  oder  der  andern  Art  über 
ihren  Gesamtgehalt  ein  so  verschwindend  geringer  ist.  dass  man  bei  allen  zu  prak- 
tischen Zwecken  auszuführenden  Integrationen  die  Jonen  als  in  jedem  Raumele- 
meut  in  elektrisch  neutraler  Menge  annehmen  kann,  wie  dies  bei  den  analogen 
Rechnungen  des  Referenten  (2,  öl3;  4,  1Ü9)  als  Vorauaaetzung  eingeführt  wurde. 
Die  Auflösung  der  allgemeinen  Differentialgleichungen  für  einige  ganz  einfache 
Fälle  führt  denn  auch  zu  den  vom  Referenten  a.  a.  0.  entwickelten  und  gleich- 
zeitig auf  mehrfache  Weise  an  der  Erfahrung  verifizierten  Formeln;  gleichzeitig 
wird  für  das  „Superpositionsprinzip  der  elektromotorischen  Wirkung''  (1,  133)  ein 
strenger  Beweis  erbracht. 

Sodann  werden  die  in  der  elektroly tischen  Lösung  auftretenden  Wärmewir- 

Zeitschrifl  f.  phyBik,  Chemie.  V.  39 
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kuQgen  einer  allgemeii  pd  Behan Jlungb« eise  unteizngen  Wenn  die  Tonen  in  eiuei 
gleiLlima&sig  konzentrierten  Iismig  ilur  h  elektrostatischt  Kräfte  I  ewegt  weiden 
HO  wird  lekannthch  eine  \ui  1er  Tius  e  der  letzteren  berechenbare  Reibung 
warme  iJoulesclie  Wirme  Lrzeugt  natuclali  gicbt  nun  auch  die  Be\egiiii„  der 
Jonen  im  L  sung  mittel  unter  dem  Einfliiss  osmotischer  Kräfte  711  ein<.r  in  ana 
kger  Weise  zu  berechnenden  Reibungs«  irme  Anla  I  m  aber  hierbei  iiicht  mit 
dem  Energieprinzip  in  Konflilit  zu  geraten  mnss  man  die  Hjpothe  e  ?ii  Hilfe 
nehmen  las«  die  Anabgie  welihe  m  dem  Verhalten  der  gelösten  Jonen  mit  dem 
der  Moleküle  eines  Gasea  besteht  sich  auch  auf  die  TV  dnueerzeugung  duri-h  Kom 
presBion  bez  Dilatation  erstreckt  da^-<  also  bei  Kon  pressi  n  1  ez  Dilatation  ler 
Jonen  durch  den  oamotiachen  Druck  nn  der  geleistetei  \rbeit  j|unaleiiter  He 
trag  von  lAaime  entsteht  Bei  Jntw  ckelung  der  dies  letreffenlen  DiAeiential 
gleichnngen  bezughi.b  dere  1  tleganter  Anflosung  für  einige  eintache  talle  auf  da': 
Onginal  vorwiesen  werden  muBS  ergieht  sich  bemerkenswerter  Wei  e  laaa  man 
I  bEger  Warm eent Wickelung  durch  die  Annahme  Rechnung  tragen  kai  11  als  ol  jede>< 
g  Jon  bei  seiner  Waiderung  l  ie  1  e  timmte  W  arinemenge  I  pi  1^  1  >i  •!  g  call 
mit  sah  ahn  VfMis; 

91  Ü1>er  den  Durtligang  der  Ji^lektrlzitSt  durth  hcis&e  Ga&e  \on  J  I 
Th)m  on  (Ihd  Mag  31,  ii58— dbb  18%  Dei  Verfasser  hat  Ibüi  he  Hvtf 
these  aufgestellt  dass  elektrische  Leitung  durch  Oase  nur  unt«r  blitwirkung  freiet 
Atotne  stattfinden  kann  so  lass  jedesmal  wo  eiche  stattfindet  der  Zerfall  ?on 
Molekeln  in  \tame  anzunehmen  ist  Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  hat  er  die 
I  eitfahigkeit  von  Gasen  bei  Gelbglut  untersucht  und  folgendes  gefunden 

Inft  Stickstoff  Kohlendioxjd  Ammoniak  Wasserdampf  öchwetelaaure  Sal 
petersäure  Schwefel  Schwefelwasserstoff  und  Quecksillerdampf  leiten  äusserst 
wenig  Dagegen  erwiesen  sich  als  relativ  gute  Leiter  Chlornaaserstoft  Jodwasser 
stoft  Tod  Brom  Jodkalium  balmiak  (.hlurnatrium  und  Lhlorkahum  Der  V  erfasser 
findet  diese  Ergebnisse  in  Übereinstimmung  mit  seinen  Anschauungen  indem  er 
betont  dass  im  Falle  sict  aus  dem  Gase  durch  Dissociation  Molekeln  bilden 
iwie  bei  iJVif  =  A  -\-3H  )  keine  Leitung  eint ntt  wohl  aber  wenn  Atome  oder 
Eadibale  mit  treien  \  alenzen  entstehen,  IT     " 


94  Die  Änderung  der  Ordnung  des  absoluten  Zahtennertes  der  Zähig- 
keit beim  Übergan;  vem  flüssigen  zum  festen  Zustande  lon  C  arl  Bai  u  (Fhil 
Mag  (51  29.  137  —  355  IS-^Oj  Gase  haben  eine  innere  Reibung  mn  rund  III  * 
Einheiten  tm  g  s  Flüssigkeiten  1  m  der  Natur  des  Wassers  haben  etwa  10  * 
DerWrfasser  bat  früher  gezeigt  nie  man  aus  den  Erscheinungen  der  elastischen 
Nachwirkung  auch  für  leste  Körper  die  Zähigkeit  (in  demselben  Sinne  wie  bei 
Flüssigkeiten  bestimmen  kann  und  giebt  einige  Bestimmungen  «her  die*c  Figen 
Schaft  an  hartem  und  weichem  Stahl  Auch  enthilt  die  Abhandlung  Messungen 
an  zähen  und  sehr  zähen  Flüssigkeiten  wie  Gljcenn  imd  Marinelcim  Fiir  Gij 
cerin  ivurde  die  Zähigkeit  ?  -=''>  für  Manneleim  jj  — 2--'  lir  gefunden  Stahl 
endlich  weist  Werte  \on  etwa  lü""  auf 

Bezuglich  dtr  experimentellen  Einzelheiten  welche  einen  knr/en  A1S71K 
nicht  gestatten    sei  auf  das  (Iriginal  verwiegen  H     <> 
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9i  Apeiiodlsohe  Präirlaloiinviafe  mit  unmlttelharer  Ablesung:  der  kleinen 
Cenichte  von  P  l  iiric  (Touni  de  Phji  9.  Hb- 151  löWli  Der  Verfasser  l>e- 
nutzt  wie  schon  Andere  vur  ihm  eine  Liittdamiilungsvtrrithtung  um  die  Schwiügun- 
f,cn  der  Wage  apenodihch  zu  machen  Im  du  kicmen  dewichtc  schnell  ^ii  be- 
stimmen lat  eine  feine  bkala  an  einem  irm  dei  Wage  angebracht,  deren  Ein- 
btellung  mikioskopisch  abgeksen  ftird  dei  buhwerpunkt  liegt  so  tief,  daas  die 
ganze  Lauge  der  Skala  einem  Gemthtsnoterschied  von  U  3g  entspricht.  Man  hat 
also  nur  die  ganzen  und  die  Zehntel  dramme  aufzulegen  die  Ablesung  erfolgt 
aul  ii  (MKIlg  genau  W.  i: 

06.  Über  die  Aufhebung  der  freien  Drehbarkeit  von  einfaeh  verbundenen 
KoMenstoflatomen  von  C.  A.  Bisehoff  (Ber  3S,  623—630.  189(1).  Hängt  mau 
5  Kohl enstofftetrac der  so  an  einander,  dass  alle  in  einer  Ebene  liegen,  so  kommt 
das  fünfte  dem  ersten  ziemlich  nahe.  Tragen  dann  diese  eudständigen  Kohlen- 
stofftetraeder  etwas  längere  Seitenketten,  so  hindern  diese  gegenseitig  die  freie 
Urebbarkeit  dieser  Kohlenstoffatome  und  es  sollen  nach  dem  wechaelseitigen  Ein- 
greifen der  Seitenketten  verBchicdcn  angeordnete  Molekeln  zu  stände  kommen, 
welche  isomer  sind.  Der  Verfasser  ist  durch  einen  bisher  unerklärlichen  Fall 
von  Isomerie  bei  alkylierten  Üernsteiusäurcn  auf  diese  Betrachtung  geführt  worden 
und  schlägt  auf  Veranlassung  Beketows  für  die  neu  angenommene  Isomerio  den 
Namen  der  dynamischen  vor.  Die  grundlegende  Voraussetzung,  dass  alle  fünf 
Kohlen  Stoff atome  in  einer  Ebene  liegen,  dass  also  zwischen  ihnen  von  vornherein 
keine  freie  Drehung  angonommen  wird,  ist  nicht  näher  motiviert.  W.  U. 


97.  Zur  titereo Chemie  stickstoffhaltiger  KUriier  von  R.  Behrcnd  i,Ber. 
■23,  451—458.  189Ü).  Der  Verfasser  teilt  die  \'orstellungen  mit,  welche  er  sich 
über  die  räumliche  Anordnung  der  Valenzen  am  Stickstoffatome  gebildet  hat. 

W.  U. 

9S.  Stereochemiseh-mecbaniäehe  Betrachtungen  über  ein-  und  mebrfnelie 
Bindung  der  Atome  und  deren  Übergänge  In  einander  von  \  Naumann  (Ber 
33,  477—484.  1890).  Der  Verfasser  berechnet  unter  bestimmteu  Annahmen  iie 
Kräfte,  mit  welchen  tetraedrieche  Kohlenstoffatome  hei  ein-  und  mehrlacher  Bin 
düng  auf  einander  wirken,  und  welche  zur  Veränderung  der  Bindunghzustande  er 
forderlich  sind.  _  MO 

99.  Zui'  Kenntnis  der  rüumllchen  Anordnung  der  Atome  in  stiLkstoff 
haltlgen  Verbindungen  von  C,  W.  Willgerodt  (Journ.  f.  jr  fh  41,  291— lüü 
1890).  Der  Verfiisaer  betont,  dass  er  schon  vor  Hantzsch  ind  Werner  über 
die  räumliche  Konfiguration  von  Sticke toffatomen  spekuliert  habe  (J  1  pr  Lh  37, 
449)  und  teilt  darauf  seine  Vorstellungen  über  den  geometrischen  Aufbau  einer 
Anzahl  von  Stickstoffverbindungen  mit.  W.  (I. 


100.  Stereocbemiscbe  Studien  I  von  J.  Loschmidt  (Wien.  Sitzungsber.  99, 
Januar  1890),    Wenn  man  3  Paar  Kohlenstofftetraeder  in  doppelter  Bindung  an 
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einander  setzt,  ao  erhält  man  ein  sechseckiges  Gebilde,  welches  das  von  Kekule 
angenommene  Schema  ungezwungen  erkennen  und  auch  den  von  diesem  Forscher 
angenommenen  Bindungs Wechsel  yerstehen  lässL  W.  U. 

101.  Das  (Jasrolumeter,  ein  Appatat  zur  £rg|>aiune'  dei  Reduktious- 
reehiiungen  bei  AblesuDgeo  \on  Oasvolnmen  von  &  Lunge  (Her  26,  440  44"* 
1890).  Mit  dem  Rohr,  weiches  die  zu  meaaende  Gasprobe  enthalt  wird  ein  zwei 
tes  verbunden,  in  welchem  lOdccm  reduziert  Luft  enthaltpn  sind  und  welches 
bei  100  ccm  eine  Marke  trägt  Man  andeit  den  gemeinsamen  Druck  --o  lange  biii 
das  Quecksilber  im  zweiten  Rohr  an  der  Marke  steht  alsdann  giebt  die  AbJesung 
am  ersten  unmittelbar  das  reduzierte  Gasvolum  W   ii 


102.  Über  die  Reduktion  von  Sanerstoft'vorMuduugen  mittelst  SlagneHluiu 
von  Cl,  Winkler  (Ber.  23,  772— 79a.  1890),  Bortriosyd  wird  ohne  sichtbare  Re- 
aktion zu  einer  dunklen  Masse  reduziert,  die  wahrscheinlich  Bormagnesium  ent- 
hält. Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  entsteht  Wasserstoff,  welcher  einen  Bor- 
wasserstoff  zu  enthalten  scheint.  Bei  der  Reduktion  von  Thonerdc  scheint  sich 
ein  Aluminiumoxydul,  MO,  zu  bilden,  ^'ttriumoxyd  wurde  unter  ruhiger  Reaktion 
reduziert,  ähnlich  Lanthan.  GalHumoxyil  giebt  heftige  Reaktion,  noch  heftigere 
Indiumoxyd.  Thalliumoxyd  zerfällt  unterhalb  der  Einwlrkungstemperatiir  in  Oxy- 
dul und  Sauerstoff;  ersteres  wird  nicht  weiter  reduziert.  Dagegen  wird  das  Car- 
bonat  unter  heftiger  Reaktion  angegriffen.  W.  0. 


WA.  Über  die  pliysikallsehen  Konstanten  der  substituierten  itheuyltri- 
earbonsSureester  von  C.  A.  Bischoff  und  F.  Waiden  i Ber  23,  BÖO— 664.  1890). 
Es  werden  die  Brechungskoeffizienten  und  spezifischen  Gewichte  von  17  Stoffen 
der  oben  erwähnten  Klasse  mitgeteilt.  Es  erwiesen  »ich  die  beobachteten  Mole- 
kularrefraktionen stets  kleiner,  als  die  nach  der  »i=-Formel  berechneten;  die  Un- 
terschiede bewegen  sich  zwischen  0-11  und  1-37  (beim  Athjlbutenylester).  Auch 
bei  Anwendung  der  m-Formel  liegen  die  Unterschiede  meist  in  derselben  Richtung, 
betragen  O^l  bis  1.8,  wechseln  aber  in  2  Fällen  ibr  Zeichen  bei  geringem  Be- 
trage. Besonders  merklich  sind  die  Unterschiede  beim  Vorhandensein  kohienstoff- 
reicher  gesättigter  Radikale  (vgl.  5,  280.  Ref.  69).  W.  U, 

104.  Ergebnisse  and  Ziele  der  gtereoehemisehen  Forscliung  von  V.  Meyer 
(Ber.  33,  567—620.  1890).  Ein  Abdruck  eines  am  28.  Januar  in  Berlin  gehaltenen 
Vortrages,  welcher  die  Geschichte  der  räumlichen  Form ulierungs weise  der  che- 
mischen Verbindungen,  sowie  die  eigenen  Anschauungen  des  Verfassers  in  fesseln- 
der Darstellung  enthält.  Da  sich  derselbe  längst  in  den  Händon  der  sich  für  diese 
Fragen  Interessierenden  befindet,  so  wird  es  an  dieser  Stelle  genügen,  ihn  zu  re- 
gistrieren. W.  0. 

lOö.  Die  internationale  Geueral-Koiiferenx  für  Mass  und  Gewicht  in 
Paris  1889  von  G.  Karsten.    Rektoratsrede,  Kiel  1890,     Die  Rede  enthält  einen 
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auiih  für  Ferne rsteliecde  mteressAuten  Berichi  ubei  den  188J  ertol(rleii  Abschtuss 
der  Arbeiten  zur  Herstellung  und  Bestimmung  dpr  dir  lie  kontrahierenden  Staa- 
ten hergestellten  PrttDtype  deb  Mi-teis  und  Kilogiamnii  W.  IJ. 


Biicherschau. 

Klas^ikei  der  exakten  Whseuaehaften,  heraui?j,egeben  \onW    0  twald     No  I 
12     Leipzig;    Engelmann 

Die  Leser  diPser  Zeitsihnft  hal  en  an^  naheliegenden  Gründen  von  det 
tiMstenz  der  unter  dern  obenstehenden  Titel  erscheinenden  Neudrucke  und  Über 
tet^ungen  der  Meisteiwerke  aller  Zeiten  und  \olkei  aus  dem  G^esamtgebiete  der 
exakten  Wissenschaften  bisher  nur  durih  die  huchhandleri<<i.he  Anzeige  auf  dem 
UniBclJage  dei  Hette  Kenntnis  eihalten  Gogeuwartia;  wo  hei  dem  Alsehlu  ^  dei 
12  ersten  Hefte  Bith  die  Lebensfähigkeit  des  Untcinehmcns  loUauf  erwiesen  hat 
mag  eb  gestattet  sein  auch  an  dieser  Stelle  dieses  bammelwerkes  Erwähnung  ^u 
tbun  Abgesehen  von  den  Heften  1  t  4  ft  ■>  welche  für  den  Chemiker  und  Fhy 
iko  Chemiker  vrn  näherem  Inteiesse  hin  1  kann  sich  der  Referent  nicht  versagen 
aul  die  im  11  Hette  {,egebene  erste  deutsche  Ausgabe  der  Distorsi  Galileis 
besonder  hin^uvi  eisen  \v  eiche  bekanntlich  als  Ausgangspunkt  und  Grundlage  der 
modernen  Ihysik  anzusehen  iind  Die  Discursi  sind  aber  nicht  nur  in  dieser  Bich 
tung  klasBisth  Mit  olcher  t  Einheit  und  Inmut  wie  diese  ist  seitdem  keine  au 
dere  physikalische  \bhaudlun^  geschrieben  worden  und  neben  der  intellektuellou 
Freude  über  die  fülle  ier  Ideen  cmphndet  doi  Leser  tortlaufend  einen  unvor 
gleichlichen  ästhetischen  dcnus  durch  die  Form  der  Darstellung  Die  meister 
hafte  mit  \ollater  Hingabe  ausgefuhite  Über&etzuni,  \  voi  l>cttinKt,ns  lie  1 1 
dem  Üiigmale  nicht    8(,huldig  11-    ') 

Die  Spektralaualy&e  in  einer  Reihe  loii  sechs  ^oilesuugeu  mit  itisbensehaft- 

llchen  Nathti^gen  ^on  H    £>    Bo   i,oe      Diitte  Auflage    neu  bearbeitet  vom 

\erfa8ser  und  Arthnr  Sihu  ter     Mit  123  Holzstichen    Chromolithographien 

u      w    Btaunsehweig    Vienegifcohn    1890     X  und  4bb  '5     Preis     Älb 

Das  Buch  besteht  aus  zweierlei  Anteilen  von  sehr  vers  hiedenem  Charakter 

Der  Darstellung  hegt  ein  C  ernste  voi    sechs  \  orlesungen  zu  Grunde    welche  v  II 

kommen  elementar  gehalten  sind  und  in  überaus  gelungener  Weise  den  Leser  mit 

den  wichtigsten  Thataachen  dieses  Teiles  der  Wissenschaft  bekannt  machen     Die 

erste  'N  orlesung  bringt  die  Grundlagen    die  Zerlegharkeit  des  Sonnenlichte     un  1 

die  Erzeugung  der  Spektra     In  der  zweiten  giebt  der  Verfasser    der  bekanntlich 

jahrelang  ein  bchuler  Bunsen     und  dessen  Mitarbeiter  au  seinen  tundamontalen 

photothemischen  Untersuchungen  i.m     eine   mit  warmer   Hingabe   geschriebenr 

Schilderung  der  Entdeckung  der  Spektralanahse  und  ihrer  Bedeutung    Die  dritti 

\  orlesunt,  behandelt    he  Metallapektra     die   Morte   die    4b  orptionsspektra     die 

tunlte  und  sechste  Spektroskopie  der  fiestirne 

An  dies  Gerüst  sind  nun  zahlreiche  Noten  gehängt  welche  einzelne  im  lext 
IUI  beruhite  Fragen  eiQjjehender  behandeln  und  zum  Teil  meht  oder  weniger 
ausgedehnte  Bruchstucke  aus  Abhandlungen  anderer  Autoren  bringen     So  tinden 
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Bith  Aufzuge  aus  Nt  wtoat.  Oi.ük  aus  dpr  Abhaniilun{,  \<m  Bunsen  anil  Kuh 
hcff  Zöllners  erste  Mitteilung  über  In,  Beobachtuag  Jer 'loniieiiprotuber.luzen 
Langlejs  lebendige '^Lhiiderung  semer  Expedition  aut  den  Mount  Whitncj  u  s  w 
Man  kann  eii  e  derartige  Belebung  der  Darstellung  welihe  neben  au  f,eri>rdent 
lichfn  ^  orzugen  nui  den  geringe  i  Nachteil  hat  etwa»  viel  Kaum  zu  beans])ru(.lieii 
nur  willkommen  heiÄsen  Dieser  Einrichtung  zutolge  lin  let  aiiih  derjenige  nel 
liet  mehr  alh  nur  populäre  Belehrung  bucht  an  dem  W  erkt  seine  Rechnung 
Die  Kn  stattung  des  Buches  mit  Tafeln  und  lerghiihen  ist  eine  ungemein 
reiLhi.  Das  angehängte  Litteraturkerzeichnib  ^^elcheb  bis  ^ura  Anfang  des  Jahres 
IHKt  geht   ist  eine  sehr  willkummene  Zugabe  U     <) 


(neaebieihte  des  Znckers,  seiner  Darstellung  uud  Verwendung  seit  deii  ältenteii 
leiten    bis    ^um    Begrlnn    dei    BUbenzuckeifabrikalion    von    Dr    Ldm    0 

von  Li^pmann     Leip7ig    Max  Hesse  s  Verlag    IS'^O     \Iil   u  id  474  Seiten 

Ireiä.  ^  b. — . 

Obwohl  der  Gegenstand  dos  vorliegenden  Buches  vom  Gebiet  der  allgemeinen 
Chemie  weit  abliegt,  kann  sich  der  Referent  nicht  versagen,  die  Leser  der  Zeit- 
schrift auf  diese  hochertreuliche  Erscheinung  aufmerksam  zu  machen.  Denn  es 
handelt  sich  um  eine  Frage  von  allgemeinstem  Interesse,  um  eine  geschichtliche 
Studie  in  einem  Gebiete,  das  der  geschriebenen  Geschichte  noch  fast  ganz  ent- 
behrt. Wird  OS  auch  heute  mehr  und  mehr  anerkannt,  dass  der  eigentliche  In- 
halt der  Weltgeschichte  Kulturgeschichte  ist  und  sein  soll,  so  miiüs  doch  gesagt 
werden,  dass  nm  Geschichte  in  diesem  Sinne  zu  schreiben,  noch  fast  alle  Voraus- 
setzungen fehlen.  Dazu  müsste  erst  die  Geschichte  der  Technik,  die  Darstellung 
der  stufenweisen  Bewältigung  der  Natur  durch  den  Menschen  geschrieben  wer- 
den; hierzu  aber  gehört  ein  Mann,  der  neben  umfassenden  naturwissenschaftlichen 
und  technischen  Kenntnissen  noch  die  Technik  der  Geschichtsforschung  beherrscht 
und  die  Fähigkeit  anschaulicher  Darstellung  besitzt. 

Einem  Werke,  welches,  wie  das  vorliegende,  das  erste  und  einzige  auf  dem 
Gebiete  ist.  ziemt  es  sich  nicht  mit  Kritik,  sondern,  nur  mit  Dank  entgegenzu- 
treten. Zur  Kritik  ist  in  einem  solchen  Falle  schwerlich  überhaupt  jemand  be- 
rufen, denn  es  wird  schwerlich  jemand  von  den  behandelten  Dingen  mehr  wissen, 
als  der  Verfasser.  Somit  bleibt  nur  übrig,  den  Inhalt  des  Buches  kurz  anzugeben. 
Es  beginnt  mit  der  Vorgeschichte  des  Zuckers  und  behandelt  in  17  Abschnitten: 
die  Heimat  des  Zuckerrohrs  und  die  Rohrzuckerbereitung;  Zucker  im  europäischen 
Altertum;  Ausbreitung  des  Zuckerrohrs  nach  Westen,  Raffination;  der  Zucker  am 
Hofe  der  Kalifen  und  in  den  westlichen  Provinzen  des  Kalifats;  China  und  die 
Küsten  des  westmdischen  Ozeans;  Zeit  der  Kreuzzüge;  Konsum  und  Grosshändler 
im  14.  und  15,  Jahrhundort;  Zeitalter  der  Entdeckungen;  Zuckerfabrikation  Ameri- 
kas im  17,  und  18.  Jahrhundert;  Verbrauch  in  Europa  zu  derselben  Zeit;  Zucker- 
raffination in  neuerer  Zeit;  Zucker  im  Orient  seit  dem  14.  Jahrhundert;  Ersatz- 
mittel; Geschichte  der  Preise;  Ansichten  über  Wesen  und  Entstehung  des  Zuckers. 
Das  Werk  schliesst  mit  drei  ausführlichen  RegiBtern. 

Die  Darstellung  ist  durch  zahlreiche  wörtliche  Wiedergaben  interessanter 
Belege  belebt;  ein  Titelbild  iZuckerfabrikatiou  in  Sicilien  um  157U)  und  eine  Karte 
erganzen  das  Werk. 
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Atöge  das  Beispiel  ile-J  Verfassers  der  Direktor  der  Zuckeiraffinene  Ilaile 
diese  Uberau  eineohc oder  und  dankenswerten  Stiiiien  als  \WciiJiin^  \iu  den 
niederdr  Ulken  den  Emdusae  des  gesLh^ttli  hi  i  \lltagslebeiia  bet  leben  hat  liald 
NadiahmuiiK  f  nden  Siiiiem  Btithe  aber  ii  cm  btrytiihes  diu  taiii  iiil  den 
W  eg  ^egel  cii  If     " 

Trait^    |tratique   de   la  thermometrle  de  prfcision  par  Ch    I- d    Giullaume 
Paris    liauthier  \ lUara     1ÖÖ4     \  und  3 J6  Seiten     Preis    tr    li — 

Auf  Grund  der  umfasBendcn  in  d  eingelii-nden  irlieiteii  welche  im  mternationa 
len  Amt  der  Masse  und  Gewichte  ?u  Sevrcs  ilber  die  Tbermometrie  ausgeführt  woi 
den  sind  und  an  denen  sich  der  Verfasser  wie  aus  eiiiei  Anzahl  \un  Referaten 
in  den  früheren  Banden  dieser  Zeitschrift  ersichtlich  ist  in  henorragendem  Masse 
beteiligt  hat  ist  das  \urliegende  Werk  verfisst  Dasselbe  behandelt  in  ajstema 
tiacher  Weise  die  Massnahmen  und  Atbeiten  welcho  erforderlich  sind  um  mit 
Hilfe  des  Quecksilberthermomcters  genaue  Temperatiirmessungen  zu  machen  Nach 
einer  Besprechung  der  verschiedenen  rortoen  de'i  Ihennometer  wnd  das  Barn 
meter  besprochen  Darauf  feigen  die  Regeln  tui  das  Kalibrieren  der  Skala  ms 
besondere  nach  den  praktischen  Methoden  \un  Neumann  Thiesen  und  \ori 
Broch  die  Bestimmung  des  komprebsnn  koelhzienten  die  Ermittelung  der  fun 
daraentalp unkte  und  das  \  erfahren  be  ra  Vergleiihen  von  Tbermometein 

Eine  sehr  eingehende  Darslelluiig  der  Fehlerquellen  in'-besc  ndere  der  Null 
punktbschttankungen  bildet  das  dritte  Kapitel  Das  iierte  und  fünfte  behandelt 
die  Abweichungen  der  Thermometer  aus  i  erschieden em  Glase  und  die  Beziehung 
des  yueLksilberthermometers  auf  das  I  uftthermo meter  und  das  letzte  Kapitel  bringt 
emiges  über  die  Anwendungen  lu  einei  hole  weist  der  \  erfasse i  wie  der  Ref 
es  schon  1884  gethan  hat  vergl  Allg  themie  1  Iiil  darauf  hin  dass  ilei  Druck 
von  W  absolnlen  Finheiten  sehr  genau  dem  Barometerstand  ^on  7^cm  (Jueck 
Silber  entspricht  sc  das  seine  Fiufuhrunfe  als  NorraaldruLk  dringend  zu  wünschen 
»st  Weitere  Holen  behandeln  die  Kompressibilität  des  tjuecksilbera  nnd  Glases 
dat.  deutsche  Normalglas  das  \  erhalten  les  Glases  ^egen  dei  themiaihen  Angriff 
des  Wassers   die  Ausdehnung  dis  Quecksilheis  nnd  des  Glases 

Eine  Reihe  wertvoller  Tal  eilen  und  4  grosse  hupfertaleln  schhessen  das  Werk 

Etwas  zur  Empfehlung  dieses  überaus  nützlichen  Buches  zu  sagen  durfte 
üherflfissig  sein  VVer  le  aus  den  7ahliei(,hen  Quartanten  in  welchen  das  mter 
nationale  Amt  seine  Aibeiten  niedergelegt  hatte  die  auf  Ihermometrie  lezügiichen 
wertvollen  I)aten  /u  bestimmten  7we(ken  hat  heraussuchen  müssen  wird  mit  be 
sunderem  Behagen  den  schonen  handlichin  Oktavhand  benutzen  Derselbe  wird 
loraussichtlich  in  kurzer  trist  ein  Bestandteil  jeder  ph>sikali sehen  und  phjsika 
lisch  chemischen  I  aboratonumsbihliulhek  sein  Huffentlich  geht  in  nicht  zn  langer 
fnst  ein  ähnliches  Werk  dessen  Tabellen  sich  aui  dds  deutsche  Normalglas  1« 
ziehen    ans  dem  Schosse  unserer  technihchen  Seichsanstalt  lurMi  H     " 


Ok  the  tliermo-electilt  Measuiement  of  higli  Temiieratuies  h\  Cail  Barus 
Bulletin  of  the  I  nited  States  Geologieal  Survei  Nr  54  Washington  Go\ern 
ment  pnnting  ofhce  IS&f     SIS  pag 

Das  vorliegende  Werk  behandelt  gleichfalls  die  Messung  der  Temperaturen 
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sem  fiebiet  aber  ist  im  Gegecsit?  /\i  dem  lou  (iiuilaiime  das  lu  welchem  i(a'. 
Quecksill ertliormometer  seinen  Dienst  leisk^t  Der  litpl  ist  /n  em-  getasst  iltmi 
nach  emei  Diskussion  der  i erschiedeneu  aiisgetührten  im  1  nirgeaihlagi-neü  Klas 
sen  dei  Pyrometer  (.iithalt  es  zunäthBt  die  BcBchroibung  aui-gedehnter  Veisuchc 
welche  der  Verfa&ser  über  die  Krzielung  hoher  koostantei  Temperaturen  mit  \\ 
Hallock  ausgeführt  hat  Nachdem  alsdann  die  Temperaturmtssnng  mittelst  ihir 
moeleraenten  (hartes  Platin  und  Piatin-Iridmm  lon  2f\  „  mit  all  n  J  inzelheitcn 
geschildert  ist  folgt  eine  IlntersuLhüng  «her  die  therm uelektriachen  Eigenschaften 
verschiedener  Platinlegieningen  u  s  w 

Zwei  weiten  Kapitel  haben  las  Liiftpyrometei  als  \  ergleich&inHtrumeDt  lur 
Thermoelemente  zum  de^enstande  Zahlreiche  Einzelheiten  über  die  verschieden 
sten  Punkte  in  der  schwierigen  Technik  dieses  Instruments  maihen  diesen  Teil 
besonders  wertioll 

Die  beiden  letzten  Kapitel  endlich  beiehaftigen  sich  mit  det  \nwiiidun^  de 
Fmflusees  welchen  die  innere  Reibung  dei  Luft  duith  die  Tt,inperatu]  erfährt 
auf  die  Pyrometrie  und  schlieasen  mit  der  Beschreibung  dis  Transpirationip^  ni 
meters 

Das  Buch  enthalt  eine  ganz  ungewuhnlithe  J<  ulle  der  mannigfaltigsten  ex 
penmentellen  Arbeiten  und  hat  in  diesei  Richtung  den  Vergleich  mit  den  berübm 
ten  Bänden  der  Pariser  Memoire^  de  !  \rademie  welche  Ri-guault  Namen 
tragen  nicht  ?u  scheuen  Teder  welcher  mit  pi ro metrischen  Aufgaben  zu  thun 
hat   wird  das  BulIi  mit  grosstem  Nutzen  /»  Kate  ziehen  ]t     " 


Berichtigungen: 
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Bemerkung. 


Die  Herren  Mitarbeiter  eriialteii  50  Abzüge  ilirer  Abhandlungen  gratis, 
eine  grössere  Anzalil  auf  Wunacli  und  gegen  Erstattung  der  Heratellimga- 
kosten.  —  Die  Manuskripte  werden  auf  einseitig  bescliriebenen ,  bezifferten 
Blättern  erbeten,  Zeiclmnn.sen  fitr  etwaige,  tlmnlicbst  einfaeli  zu.  lialtende 
Figuren,   auf  besonderen  Blättern. 

Bücher  und  Abhandlungen,  deren  Besprechung  gewünscht  wird,  sind 
portofrei  an  die  Herausgeber  zu  senden;  auch  werden  die  Verfasser  von 
anderweit  gedruckten  Abliaiidlungen  aus  dem  Gebiet  der  pliysikalischen 
Chemie  um  gefallige  Einsendung  von  Separatabdrücken  zum  Zwecke  des 
Referiereiis  ersucht. 

Die  geschäftliche  Eedakfion  führt  W,  Ostwald.  * 


Die  Heraasgelior: 
IVlIh.  Ostnald 

uad 

J.  H.  Tun't  Hoff. 


Der  Verleger: 
IVilhelm  Engelmann. 


I  de»  Herausgebe]-   W.  Ostwald   sind  nach 
iil.  Briiäerstrasse  34,  zu  richten. 
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